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CHIMIE MINÉRALE. — Réactions entre l'eau et l'acide sulfureux à diverses 
températures. Formation d'acide hydrosulfureux. Note de MM. E. Juxc- 
FLEISCH et L. BruNELz. 


C. Geitner et M. Berthelot ont établi que le gaz sulfureux ct l'eau 
réagissent, à partir de 160°, en donnant du soufre et de l'acide sulfurique. 
Cette transformation n'ayant jamais été observée à des températures moins 
élevées, notre attention a été fixée lorsque nous avons constaté fortuitement 
la production de cette même réaction, ou d’une autre très voisine, cMectuée 
à la température normale. Nous avons été ainsi conduits à préciser les faits 
et à rechercher si la transformation observée à froid est la même que celle 
réalisée au-dessus de 160°. Nous avons, en outre, voulu savoir si des phéno- 
mènes semblables se produisent à des températures intermédiaires. 


Méthodes suivies. — Pour éviter l'intervention de l'oxygène de Pair 
et aussi toute variation dans la proportion des réactifs, nous avons opéré 
sur des dissolutions aqueuses d'acide sulfureux, enfermées dans des tubes 
de verre scellés. 


Des essais préalables nous ayant montré que la concentration de la solution influe 
sur les résultats, nous avons, le plus souvent, opéré sur une solution qui correspond 
à un même hydrate cristallisable, auquel les auteurs attribuent, il est vrai, des compo- 
sitions diverses : SO?+. 6H20 ou SO?+ 73H20. Nous avons préparé cet hydrate dans 
l'appareil même où il devait être employé : dans un tube à sceller, fermé à une extré- 
mité et étiré à l’autre, on place 20% d’eau distillée bouillie, et, au moyen d’un tube 
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étroit, pénétrant jusqu'au fond, on fait arriver dans le liquide un courant de gaz SO? 
provenant de la détente d’anhydride sulfureux liquide. Le tube à sceller contenant 
le liquide étant entouré de glace, on continue le courant gazeux jusqu’à saturation. 
La solution reste d'ordinaire liquide pendant quelque temps, mais, maintenue à 0°, 
elle ne tarde guère à cristalliser; elle se solidifie instantanément au contact d’un petit 
fragment de glace. On termine en scellant le tube à la lampe. Nous reviendrons sur la 
nature de l'hydrate dont il s'agit; il suffit ici de dire que le produit contient 
de 20 à 21 pour 100 de SO?, 


Nous avons aussi utilisé, pour le changement des tubes à l'abri de l'air, 
le moyen indiqué par M. Villard dans son Mémoire sur lhydrate 
sulfureux. 

L'action de la chaleur sur le contenu des tubes ainsi disposés a été 
observée à des températures diverses. 


Action vers 150°. — On a déjà dit qu’au-dessus de 150° l’acide sulfu- 


reux et l’eau donnent du soufre et de l’acide sulfurique. Berthelot a observé 
qu’à 160°-180°, la réaction exige 54 heures avec une solution contenant 5,75 
de SO? pour 100"; encore la transformation n’était-elle pas complète. 
Avec la solution cristallisable, la réaction est beaucoup plus rapide; nous 
citerons en premier lieu une expérience dans laquelle l’action de la chaleur 
a été poussée jusqu'à ce que le soufre séparé ne paraisse plus augmenter 
de quantité. La solution initiale, contenant 206,87 de SO* sur 1008, a ëlé 
chauffée au bloc, à 150°-160°, pendant 20 jours, soit 480 heures; du soufre 
s'était déjà séparé après 2 heures de chauffage; la quantité avait ensuite 
augmenté avec le temps; à partir du quinzième jour, le dépôt de soufre ne 
paraissant plus s’accroître, on a, après 20 jours, considéré l'expérience 
comme terminée. Le liquide contenait cependant encore de l’anhydride 
sulfureux en abondance; on y a dosé le soufre et l’acide sulfurique; le 
soufre, lavé et séché, pesait 08,6600; les liqueurs réunies contenaient/5,0430 
de SO H?. Le rapport.entre le soufre et l'acide PAurique était ainsi 16,54 
de soufre pour 100 de SO‘H; or, l'équation 


3S0?+ 2H10 =S + 2S0*H?, 


qui représente la réaction telle qu’elle a été comprise jusqu'ici, conduit 
au rapport 16,32 de soufre pour 100 de SO‘H}?. La concordance est satisfai- 
sante, 

D'après les chiffres précédents, on calcule que la liqueur contenait 
encore, après 480 heures de chauffage, le tiers environ de l’acide sulfureux 
initial, Nous reviendrons sur les causes de l’arrêt apparent de la réaction : 
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on établira plus loin, en effet, que celle-ci est beaucoup moins rapide 
à mesure que la liqueur s’appauvrit en acide sulfureux; en outre, l’acide 
sulfurique formé entrave la réaction. La solution chauffée était donc vrai- 
semblablement susceptible de donner encore du soufre, mais avec lenteur. 

Dans le liquide, chauffé un peu avant qu’il dépose du soufre, il est 
possible, si l’on est averti, de reconnaître le développement d’une très 
faible coloration jaune, que l’on observe plus intense dans les expériences 
effectuées à des températures moins élevées, 


Action vers 130°, — A 130°, les mêmes transformations se produisent, 
mais plus lentement; le liquide commence à déposer du soufre après 
12 heures de chauffage; un peu auparavant, après à heures, il a acquis une 
faible coloration jaune, qui disparaît lorsque le soufre s’est déposé. 

Il'en est de même à 120°-130°. 


Action vers 100°. — Le liquide sulfureux cristallisable a été chauffé 
vers 100° en tubes scellés, dans de nombreuses circonstances. En général, 
la température a été maintenue régulière entre 98° et 100° dans un bloc. 
Dans les tubes ainsi chauffés, si l’on observe de temps en temps le liquide, 
on constate qu’il commence, après 72 heures, à prendre une teinte jaune dont 
l'intensité augmente avec le temps; après 98 heures, la coloration ambrée est 
très accentuée, mais la solution reste limpide; plus tard, la teinte jaune 
diminue d'intensité, puis elle disparaît rapidement, en même temps que le 
soufre se dépose : le produit contient alors, avec de l’acide sulfureux, du 
soufre et de l’acide sulfurique, dans des proportions que l’analyse a montrées 
semblables à celles trouvées dans les expériences à 150°. 

La liqueur jaune formée par l’action prolongée de la chaleur est assez 
stable; si on laisse refroidir le tube et qu’on ouvre sa pointe, du gaz sul- 
fureux s'échappe en abondance ; la transformation de l’anhydride sulfureux 
n’a donc été que partielle. La coloration jaune subsiste après le départ du 
gaz sulfureux. 

L’acide hydrosulfureux étant le seul composé oxygéné du.soufre dont la 
coloration puisse dénoncer ici l'existence, nous avons recherché s’il ne cons- 
tituerait pas le produit coloré. 

Il a été constaté que la liqueur jaune décolore instantanément le sulfate 
d’indigo, comme le fait l’acide hydrosulfureux, ou une solution d’hydro- 
sulfite additionnée d'acide sulfureux; or, si les solutions d’acide sulfureux 
ont été tenues à l'abri de la lumière, leur action sur le même réactif est 
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faible et lente. La liqueur jaune décolore aussi lé tournesol avec rapidité. 
Elle présente, en outre, d’autres réactions propres à l'acide hydrosul- 
fureux. 

Tout d’abord, sous Paction prolongée de la chaleur, la liqueur jaune 
dépose du soufre et se charge d'acide sulfurique. Une solution étendue 
d'acide hydrosulfureux se conduit de même dans des circonstances sem- 
blables. 

La solution jaune, traitée par les sels d'argent, donne instantanément du 
métal, Elle réduit de même le chlorure mercurique, le chlorure d’or et le 
chlorure de platine, dans des conditions identiques à celles où une solution 
d'acide hydrosulfureux les réduit. 

Avec le sulfate de cuivre, il se produit un précipité brun; lorsque le 
mélange est très dilué, il prend une coloration rouge, due au cuivre col- 
loïdal, dans une réaction donnée comme caractéristique pour Pacide hydro- 
sulfureux. 

La coloration jaune prise à chaud par la solution cristallisable d'acide 
sulfureux ést done bien due à l'acide hydrosulfureux. 

La liqueur décolorée par dépôt de soufre et formation d’acide sulfurique 
reste, avons-nous dit, fortement chargée d’acide sulfureux. Chauflée de 
nouveau vers 100°, dans les conditions précédentes, elle ne reprend pas la 
coloration jaune, mais elle continue à déposer lentement du soufre. La 
transformation qui donne naissance à l'acide hydrosulfureux peut cependant 
se poursuivre lorsque l'acide hydrosulfureux formé d’abord a été détruit. 
Elle se poursuit notamment, mais avec lenteur, sous l’action de la lumière, 
quand le liquide décoloré par la réaction est abandonné à lui-même, dans 
le tube scellé, sur la table du laboratoire. Nous verrons, en effet, que la 
lumière intervient dans le même sens que la chaleur pour produire l'acide 
hydrosulfureux aux dépens de l'acide sulfureux et de l’eau. 

Nous avons cherché à doser l'acide hydrosulfureux dans le liquide devenu 
jaune sous l’action de la chaleur. Les modes de dosage habituels ne nous 
ont pas donné de résultats satisfaisants, à cause de la présence du grand 
excès de SO*. En opérant sur des mélanges d’hydrosulfite et d'acide sul- 
fureux, on rencontre d’ailleurs les mêmes obstacles. À ce sujet, nous avons 
reconnu que les solutions d'acide hydrosulfureux prennent une plus grande 
stabilité lorsqu'elles sont chargées d’acide sulfureux. 

Par quelles réactions l'acide hydrosulfureux prend-il naissance dans ces 
circonstances ? Nos expériences nous conduisent à admettre que sa for- 
mation résulte d’une combinaison qui donné l'acide hydrosulfureux: et 
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l'acide sulfurique, à molécules égales : 


380? + 2H20 = S20*H°?-+ SO+H?. 


Une seconde réaction détruirait ensuite l'acide hydrosulfureux en 
donnant du soufre et de l'acide sulfurique : 


D CPE S + SO'HT: 


de telle sorte que la réaction totale serait : 
3S0? + 2H20 —S + 2S0‘H?2. 


Nous avons constaté maintes fois que le rapport du soufre à l'acide sul- 
furique correspond finalement à celui indiqué par cette relation : 16,3 
de soufre pour 100 de SO‘*H?. 

Dans les dosages ainsi pratiqués, l’acide sulfurique provenant de la 
première réaction a été pesé en même temps que celui qui résulte de la 
seconde. 

Il semble que l’accroissement de la proportion d'acide sulfurique, dà à 
la première réaction, intervienne à partir d’une certaine limite pour prc- 
voquer la destruction de l’acide hydrosulfureux conformément à la seconde 
réaction. L’acide hydrosulfureux et l'acide sulfurique s’accumulant dans 
la liqueur, il arrive un moment où la destruction de l'acide hydrosulfureux 
commence. 


Action vers 68°-70°, — A 68°-70°, les expériences ont été pratiquées dans 
des conditions très diverses. Elles ont donné lieu aux mêmes phénomènes ; 
leur caractère spécial est que les transformations se succèdentavec beaucoup 
plus de lenteur qu’à ro0°. La coloration jaune ne se manifeste qu'après 
une cinquantaine de jours, le dépôt du soufre commençant plusieurs jours 
après. Le liquide jaune présente les caractères de l’acide hydrosulfureux. 

Des expériences comparatives ont été effectuées à cetle température 
pour reconnaître l'influence de la concentration de la solution d’acide sul- 
fureux sur la rapidité de la réaction. Elles ont montré que la durée des 
réactions s'accroît considérablement à mesure que la dilution de la liqueur 
augmente. Le rapprochement entre ces expériences et celles pratiquées à 
plus haute température a fait reconnaître que la durée des transforma- 
tions diminue alors que la température est plus élevée. 


Action vers 15°: — La réaction est la même à la température ordinaire 
qu'à chaud, mais elle ne se réalise qu'avec une lenteur extrême. Constatée 
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dans une expérience prolongée pendant une dizaine d'années, elle a été 
l’occasion de nos premières observations, Au commencement de 1899, 
pour une expérience plus tard abandonnée, on avait enfermé dans des tubes 
scellés du gaz sulfurique liquéfié et de l’eau dans les proportions SO*+ H°0, 
2S02+H20, SO? + 2H?0. Après 9 ans de séjour dans un endroit obseur, 
les liquides, qui avaient d’abord conservé leur limpidité, étaient en abon- 
dance mélangés d’une matière cristalline jaunâtre, constituée par du soufre; 
de l’anhydride sulfureux subsistait dans le mélange et la liqueur aqueuse 
était chargée d'acide sulfurique. L'analyse a établi que la réaction effectuée 
dans ces tubes est la même que celle produite entre l’acide sulfureux et 
l’eau sous l’action de la chaleur. 


Conclusions. — De nos expériences, dont les détails seront publiés 
ailleurs, on peut conclure que l’eau et l’anhydride sulfureux réagissent à 
des températures inférieures à 160°, et même à la température ordinaire. 
La réaction est d’autant plus lente que la solution sulfureuse est moins 
concentrée et la température moins élevée. 

On avait reconnu antérieurement qu'au-dessus de 160° la transformation 
produit du soufre et de l'acide sulfurique; ce sont là, en effet, les termes 
ultimes de la réaction. Nous avons établi que cette production de soufre 
et d'acide sulfurique se réalise en deux phases. Dans une première, l’eau et 
l’anhydride sulfureux donnent naissance à l'acide hydrosulfureux et à 
l'acide sulfurique. Dans une deuxième phase, l’acide hydrosulfureux se 
dédouble en soufre et acide sulfurique. 

Ces transformations paraissent accompagnées d’actions secondaires, 
mais celles-ci ne portent que sur des quantités de matières extrèmement 
faibles. 

On s’est borné ici à constater, lorsqu'il y avait lieu, la formation du 
soufre. Celui-ci se sépare sous des états qui varient avec les circonstances de 
l’expérience. Il a été ainsi possible, au cours de ces recherches, de relever 
quelques observations, qu’il ne sera pasinutile d'exposer, relativement aux 
états multiples pris par ce métalloïde. 


OCÉANOGRAPHIE. — Vingt-cinquième campagne scientifique (Hirondelle M). 


Note de S. A.S. le Prince Aurerr pe Moxaco. 


J'ai conduit cette campagne dans la région des Açores et de Madère 
après avoir quitté Toulon le 19 juillet 1912, et je l’ai terminée au Havre 
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le 4 septembre. L’Hirondelle étendit ses recherches vers l'Oucst jusqu’à 
35°,43 de longitude ouest par 39° 18’ latitude nord. 

Quelques opérations avec les filets bathypélagiques avaient eu lieu dans 
la Méditerranée au mois d'avril. 

Le personnel scientifique embarqué se composait de MM. le D" Richard, 
directeur du Musée océanographique de Monaco; Gain, algologiste; Ranc, 
physiologiste; Odon de Buen, docteur ès sciences, envoyé par les labora- 
toires biologiques espagnols; Bourée, lieutenant de vaisseau; Tinayre, 
artiste peintre. 

Le commandant d’Arodes me secondait pour la navigation. 

Les travaux scientifiques se répartissent entre les opérations suivantes : 


31 sondages dont 5 avec le tube sondeur Buchanan jusqu’à 4135", 8 avec le sondeur 
Léger jusqu’à 1883" et 18 avec lest seul jusqu'à 5300". 1 prélèvement d’eau avec 
température à 4135", 

3 opérations de chalut à étriers jusqu’à la profondeur de 5300® qui, tout en rappor- 
tant de précieuses récoltes, n’ont rien fourni de nouveau, parce que les êtres qui 
vivent sur le fond même et qui sont accessibles à l'engin susdit nous sont à peu près 
tous connus, au moins en ce qui concerne cette région de l'Atlantique. 

5 descentes de palancres à gros hameçons jusqu’à 1200" et qui ont donné, 
comme précédemment, plusieurs espèces de Squales; un Centrophorus squamosus 
portait un Copépode parasite sans doute nouveau, d’après le D' Brian, et appartenant 
à la famille des Lernæopodidés. 

3 nasses en eau profonde et qui ont élé perdues. 

2 pêches au large, avec projecteur électrique, ayant procuré des Poissons, des 
Calmars et des Crustacés. 

6 opérations jusqu’à 2500" avec le filet Richard à grande ouverture, pour la 
recherche des petits organismes de la faune bathypélagique. On ne peut leur attri- 
buer jusqu'ici qu’un résultat digne d'être signalé : la présence d’une petite larve de 
poisson, porteur d’yeux télescopiques et voisine de Aulastoma longipes. 

21 opérations avec le filet Bourée en vitesse, jusqu'à 45o0®, Comme pendant les 
dernières campagnes, les filets de ce groupe, plus ou moins modifiés pour permettre 
la capture des animaux de taille moyenne appartenant à la faune bathypélagique, ont 
servi pour la continuation des recherches qui formaient le but principal de ces 
campagnes. 


Le filet en question à rapporté de nombreux Poissons parmi lesquels 
M. Zugmayer estime que la Science gagnera six espèces nouvelles et un 
genre nouveau : 1 Aleposomus, 2 Eustomias, 1 Astronesthes myriaster, 
1 Melanostomias, 1 Aréitostomias, 

Ces opérations ont également fourni des larves extrêmement rares pour 
lesquelles M. Roule n’a pu encore déterminer les Poissons auxquels elles 
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appartiennent. Ce savant établit, néanmoins, la nouveauté de l’une d’elles 
qui est longue d'environ 11°" et caractérisée par de grands yeux télesco- 
piques, ainsi que par une abondante pigmentation en taches irrégulièrement 
disséminées. Elle ne provient pas d’une profondeur plus grande que 1000". 

Le résultat le plus intéressant de ées opérations est la confirmation du 
fait signalé par moi voici déjà bien des années et récemment encore par 
Murray et Hjort, concernant la migration verticale diurne et nocturne de 
certains organismes. Seulement nous trouvons aujourd'hui beaucoup plus 
d’ampleur à ces oscillations qui semblent amener, pendant la nuit, vers 200" 
de la surface des animaux que, le jour, on ne retrouve plus que vers 4500". Les 
opérations du filet Bourée permettent la même observation en ce qui concerne 
des Crevettes et des Céphalopodes. Ces derniers animaux, pris en grand 
nombre et examinés par M. Joubin, ont été reconnus très intéressants, bien 
qu'ils ne nous apportent aucune nouveauté remarquable. Tous proviennent 
d'opérations atteignant 4500", représentent la faunc pélagique, sont adaptés 
à la natation et habitent les niveaux éloignés du fond, sans jamais ramper 
sur le sol. La plupart sont à peine connus et beaucoup sont porteurs 
d'organes producteurs de lumière. 

Je citerai un exemplaire de Meleagroteuthis Hoyt Pfeffer dont la peau 
renferme des plaques cornées hérissées d’épines; il est muni de plusieurs 
centaines d'appareils lumineux qui en font un des Céphalopodes les plus 
étincelants. Plusieurs exemplaires des Histioteuthidæ. Cinq Pyroteuthis 
Margartti fera Rüppell dont les yeux portent des perles du plus bel orient 
ct lumineuses. Un Zeuthonenia Joubint dont le jeune seul était connu. Cinq 
Galiteuthis armata aux yeux noirs énormes, tandis que leur corps est presque 
incolore et transparent. Une Liocranchia nouvelle. Plusieurs espèces de 
Céphalopodes octopodes, notamment Eledonella diaphana très mal adaptée 
à la natation, mais qui se défend contre ses ennemis par une extrême trans- 
parence. 

Le petit filet Bourée, en vitesse, a servi une fois jusqu’à oo" pour aider 
aux observations ci-dessus mentionnées. 

197 Opérations, pour la recherche du plankton, ont été effectuées avec le 
filet fin étroit de Richard sur tout le parcours de la campagne. 

Dix séries d'opérations permettant de doser le plankton microscopique 
d’après le niveau et le moment de la journée, afin d'établir le rapport qui 
existe entre ces deux éléments, ont été exécutées par M. Gain. Dans ce but 
un tuyau en caoutchouc était descendu successivement à plusieurs niveaux 
jusqu'à celui de 100" et chaqüe fois 1°°! d'eau fixe était aspiré par une 
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pompe. On tamisait ensuite ce volume d’eau pour en extraire les produits 
recherchés. 

Enfin M. Albert Ranc à entrepris une étude complète de la glycémie 
chez les animaux marins dans le but de vérifier la loi physiologique du 
parallélisme des niveaux thermométrique et glycémique et d'apporter une 
contribution à l’étude de la fonction glycogénique chez les animaux à forte 
réserve de graisse hépatique. 

Un certain nombre d’expériences furent faites sur le sang de la tortue de 
mer (Thalassochelys caretta). Elles ont donné les résultats suivants : 


Sucre libre pour 1000 Sucre combiné pour 1000 


de sang. de sang. 
£ )# LI > 
Dortuena1x, 1,2: co NON 0,89 1,2 
DAEO Dre en der HOMO 0,82 1,13 
RE PAR RC OT 0,97 Lot 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Remarque élémentaire sur le problème 
des ondes sphériques. Note de M. Pierre Dune. 


Tout le monde sait que Dalembert a intégré l'équation des petits mou- 
vements dans le cas où, à chaque instant, la valeur de la fonction inconnue 
ne dépend que de la distance à un plan fixe. On sait aussi comment, de ce 
premier résultat, Euler a déduit l'intégrale de la même équation dans le cas 


où, à chaque instant, la valeur de la fonction inconnue ne dépend que de 


la distance à un point fixe. Le procédé qui a permis à Euler de déduire la 
solution du second problème de la solution du premier problème est 
susceptible de s'étendre à un grand nombre d'équations autres que l’équa- 
tion des petits mouvements; nous ne savons si l’on en a fait la remarque, 
qui est tout élémentaire. 

Un eme nous servira de point de départ. Soit U(æ, y, =) une fonction 
des coordonnées rectangulaires æ, y, 3, d’un point variable dans l’espace; 
cette fonction Bou dépendre aussi du temps #. Désignons par 4 le résultat 

d? 


+ 2 + 


PÉMEE répétée # fois de suite. 


0 
de l'opération — su 


Si la fonction U ne dépend de +, y, z que par l intermédiaire de la dis- 
tance r à l'origine O des coordonnées, on a 


, F ïï d?2# à 
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Pour établir ce lemme, on justifie l'égalité (1), par un calcul direct, en 
supposant k égal à l'unité. On démontre ensuite que si l'égalité (1) est 
vraie jusqu’à une certaine valeur de #, elle l’est encore pour la valeur 


(4 +1). En effet, en vertu de l’égalité (1), on a 


I 2e GU)|. 


Mais la formule (1) étant vraie lorsque #—1, le second membre de 
l'égalité précédente se réduit à 
I d2tÆ+U 


r dr? 


ain U=A|+ 


eu): 


Ce lemme posé, considérons une fonction U (+,y,3,t) qui soit assujettie 
à vérifier cette équation aux dérivées partielles 


oU dU d'U 
(2) LU +L, — rs + L, — PTE .+L — mr 
oU DE) 
+ M, AU Hi dre LAN _. 
NAu ERA, 0 Ne 
dt dt" 
RS M RTS ASE D RS ee ST 
aU dPU 
J k Ak ns 
+ PA U + P,A mr +... + PA {0 


où les L, M, N, ..., P sont des constantes. 

Imaginons qu’à chaque instant #, la valeur de la fonction U ne dépende 
que de la distance r à l’origine des coordonnées. Dans l'équation (2), 
remplaçons tous les A par leurs valeurs tirées de la formule (1), et posons 


(3) rU= V(r,0). 


Après multiplication par r, l'équation (2) deviendra 


(4) LV + L 


2kN 
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OV 
‘dt 


Or + 


+ 


œ\ 
? 0e 
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1 dr?# ot 


+. +P,=— —— —o 


l 
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Qr cette équation (4), c’est ce que devient l'équation (2) lorsqu’à la 
fonction U on substitue une fonction V qui ne dépende que de £ et de la 
distance r à un plan fixe. 

On voit qu’en tout problème qui dépendra d'une équation du type (2), 
on obtiendra l'intégrale générale U(r, t) du problème particulier des ondes 
sphériques en prenant l'intégrale générale V(r, t) du problème particulier 
des ondes planes et en la divisant par r. 

L'intérêt de cette remarque est accru par cette autre remarque qui se 
démontre sans peine : 


Le type (2) est le type le plus général d'équation aux dérivées partielles 
linéaire, à coefficients constants et sans second membre à laquelle puisse satis faire 
une fonction U(æ, y, 3,1), st cette équation doit garder sa forme par tout 
changement de coordonnées rectangulaires. 


Or cette invariance sera requise toutes les fois que U(x, y, z, 1) repré- 
sentera, à chaque instant, la valeur d’une certaine propriété physique au 
point (x, y,z) d’un milieu isotrope et homogène. 

Dès lors, il est naturel que le type (2) renferme, à titre de cas particu- 
liers, diverses équations aux dérivées partielles, linéaires et à coefficients 
constants, qu’on rencontre en Physique mathématique. Telles sont : 


1° L’équation des petits mouvements : 


k dU 
AU 0 


2° L'équation de la conductibilité de la chaleur : 


oU 
2 ons Dé Dé A 
a? AU Te 0: 


3° L’équation des télégraphistes généralisée : 


PAU or U 


2 D  ” 
a? AU ble ET 


Cette équation, dont M. Boussinesq a fait connaître l’intégrale générale, 


régit le champ électrique transversal dans un milieu à la fois conducteur et 


diélectrique. 
4° L’équation : 
oU AU 


TN TT 2 BARS 
AE + b AU FE o 
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Cette équation régit les petits mouvements des fluides visqueux, ceux des 
solides isotropes visqueux, et le champ électrique longitudinal au sein des 
milieux conducteurs. Le problème des ondes planes dépendant d’une telle 
équation a fait l'objet des récents travaux de M. Louis Roy. 


aU AU DEN 
2 et EPS 2 V—— a. 
LE dt dt "ne (o ak ol? ) U 


5° L’équation 


qui régit le champ électrique longitudinal dans un milieu à la fois conduc- 


teur et diélectrique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'emploi du carbonate de calcium comme 
catalyseur des acides organiques et de leurs anhydrides. Note de 
MM. Pau Saparer et À. Maine. 


I. La calcination des sels de calcium fournis par les acides organiques 
monobasiques a procuré depuis longtemps une méthode générale de prépa- 
ration des acétones : l'emploi d’un sel unique conduit aux acétones symé- 
triques; celui du mélange des sels de deux acides conduit aux acétones 
mixtes. La formule générale de la réaction est 


(R CO? }? Ca + (R/CO?}? Ca = 2 Ca CO + 2(R COR). 


Si le carbonate de calcium ainsi engendré est mis en présence de 
nouvelles molécules des mêmes acides, il régénère les sels de calcium 


2(RCOH) + 2(R'CO2H) + 2 Ca COS= (R CO?) Ca + (R'CO?) Ca + 2 H20 + 2C0?. 


Ces derniers pourront de nouveau par calcination être transformés en 
acétones. Par conséquent une dose limitée de carbonate de calcium suffira, 
par une série d'opérations successives alternées, à transformer des quantités 


illimitées d'acides; la réaction totale étant en réalité représentée par la 
formule 
2 (RCO'H) + 2 (RCO?H) = 2 (RCOR!) -E 2 H20 + 2 CO, 


Ilest naturel qu'on ait songé à superposer les deux réactions, en faisant 
agir les acides sur le carbonate de calcium à la température où leurs sels de 
calcium $e détruisent selon le premier stade. On est ainsi conduit à une 
transformation catalytique des acides en acétones, et Conroy a cité, comme 
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exemple classique de catalyse pratique, cette réaction effectuée par Squibb 
sur les vapeurs d'acide acétique pour préparer l’acétone ordinaire ("). 

L'emploi comme catalyseur, dans cette réaction, de l’oxyde de thorium, 
dont nous avons signalé les premiers la remarquable valeur catalytique 
vis-à-vis des alcools (?), a conduit M. Senderens à des résultats très avan- 
tageux pour la préparation des acétones symétriques ou mixtes; mais ce 
dernier a, au contraire, indiqué que les résultats fournis par le carbonate 
de calcium sont très mauvais, sauf pour l’acide acétique (*). 

Ayant été amenés, au cours d’autres essais, à reprendre l'étude de cette 
question, nous avons employé comnre catalyseur, non pas le marbre pul- 
vérisé, qui est visiblement dé surface médiocre, mais le carbonate de cal- 
cium précipité, dont une traînée longue de 15°" à 40°" était chauffée vers 
450° à 500° et soumise aux vapeurs de l’acide ou du mélange de deux acides. 

Comme l'avait vérifié Conroy, l'acide acétique donne sans perturbations 
un rendement à peu près total en propanone pure, dans laquelle on ne 
trouve pas à dose appréciable les produits accessoires que Fittig avait 
signalés dans les produits de la calcination de l’acétate de calcium, acétones 
en C', en C', et cyclopentanone AR 

L’acide propionique donne, avec un rendement de 86 pour 100, la diethyl- 
célone, accompagnée d’un peu de propanal. 12 pour 100 de l’acide ont 
traversé sans être dédoublés : 2 pour 100 ont donné lieu à un émiettement 
de l’acétone en gaz inflammables, éthylène, hydrogène et oxyde de carbone. 

Ces actions destructives, manifestées par la présence dans l’anhydride 
carbonique dégagé de gaz inflammables réducteurs, deviennent plus impor- 
tantes quand on complique la molécule de l’acide. Une portion de ce 
dernier peut être réduite en aldéhyde correspondant. 

Toutefois la catalyse demeure satisfaisante avec l'acide butyrique normal. 
Sur 100 parties de cet acide, 77 ont fourni la dipropylcétone, 5 ont donné 
du butanal, 5 ont survécu, 13 ont été dédoublées en produits gazeux. 

L’acide isobutyrique a donné un rendement de 35 pour 100 en désopro- 
pylcétone. L’acide valérique normal fournit un rendement de 32 pour 100 en 
dibutylcétone, mais avec une dose de valéral qui correspond au dixième de 
l'acide. | 

Le rendement en düsobutylcétone fournie par l'acide isovalérique ne 


(*) Conroy, Revue générale des Sciences, t. XIII, 1902, p. 563. 
(2) P. Saparier et Maine, Comptes rendus, t. 1K7, 1909, p. 106. 
(5) J.-B. Sexperens, Comptes rendus, 1, 15h, 1912, p. 1918. 
(*) Frrri, Ann. Chem. Pharm., 1. OX, p. 17. 
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dépasse guère 25 pour 100, avec une formation latérale, atteignant 
12 pour 100, d’aldéhyde isovalérique qu’on peut isoler facilement et purifier 
par sa combinaison bisulfitique. 

Il convient de rappeler à ce sujet que Schmidt avait indiqué que la 
calcination du valérate de calcium donne surtout de l’aldéhyde valérique 
et seulement de petites proportions de l’acétone ("). 

Le carbonate de calcium conserve d’ailleurs, sans affaiblissement notable, 
son activité catalytique et, quoique noirci par un dépôt de quelques 
produits charbonneux, il peut servir à réaliser un grand nombre d’opé- 
rations successives. 

Son emploi, très commode pour la préparation de la propanone et de la 
diéthylcétone, est certainement, pour la production des autres acétones 
forméniques symétriques, bien moins avantageux que celui de la thorine 
indiqué par M. Senderens et que celui de l’oxyde de cadmium ou de 
l'oxyde ferreux indiqués par l’un de nous : mais néanmoins, il conduit à 
des résultats positifs importants qu’il était intéressant de rapprocher de 
l’ancienne méthode de formation par la calcination des sels de calcium. 


IT. La calcination du benzoate de calcium est pratiquement employée 
dans les laboratoires pour préparer la benzophénone : on aurait pu prévoir 
que le carbonate de calcium pourrait servir à catalyser l'acide benzoique en 
benzophénone. En réalité, il n’en est rien, pas plus d’ailleurs qu'avec la 
thôrine et les autres oxydes catalyseurs. Le dédoublement du benzoate de 
calcium exige une température voisine de 50° : à cette température les 
vapeurs d'acide benzoïque tendent, en vertu d’une réaction classique bien 
connue, à se scinder en benzene et anhydride carbonique, qui sont effecti- 
vement les seuls produits du dédoublement. 

Au contraire, de même qu'avec la thorine (Senderens) ou avec les oxydes 
de cadmium ou de fer (Mailhe), on peut avantageusement catalyser sur le 
carbonate de calcium un mélange d’acide benzoïque et d'un acide formé- 
nique et obtenir l’acétone mixte correspondante. 

En opérant avec 2"! d'acide acétique mélangées à 1°! d'acide benzoïque, 
on obtient transformation totale de l'acide acétique et l’on isole o"°!,65 
d’acélophénone pure et 101 3 d’acétone ordinaire. 


Un mélange d’acide bee otel et d'acide propionique a No léthylphée- 
nylcétone avec un rendement de 95 pour 100. 


——————— 0", UE D CNP MN NN NRA ANR Te 


(‘) Scamnr, Ber, chem. Ges., 1. NV, p: 600. 
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IT. Les anhydrides d'acides devant réagir sur le carbonate de calcium 
pour donner les sels correspondant aux acides, on pouvait prévoir que si 
l’on dirige sur ce carbonate maintenu à une température convenable les 
vapeurs d’un anhydride d’acide organique monobasique, le sel engendré se 
détruira de suite en acétone symétrique et carbonate de calcium régénéré 
qui peut reproduire indéfiniment la même réaction. 

Nous avons vérifié qu'il en est bien ainsi pour les divers anhydrides des 
acides forméniques entre 450° et 5oo°. 

L’anhydride acétique fournit la propanone; V'anhydride  propionique 
fournit la diéthylcétone avec d'excellents rendements. 

L'anhydride isovalérique donne 52 pour 100 de disobutylcétone, accom- 
pagnée de 17 pour 100 d'aldéhyde isovalérique, dont la formation est corré- 
lâtive d’un certain émiettement de la molécule en gaz combustibles. 

Les acétones mixtes peuvent être, de la même manière, engendrées en 
catalysant sur le carbonate de calcium les vapeurs du mélange de deux 
anhydrides. En opérant à 500° sur volumes égaux des anhydrides propio- 
nique et butyrique, nous avons obtenu un produit, qui par distillation 
fractionnée a fourni, à côté d’un peu de butanal, des volumes à peu près 
égaux de diéthylcétone (b. 103°) et d’éthylpropylcétone (b. 123°), avec un 
volume moindre de dipropylcélone (b. 142°). 

Avec l’anhydride benzoïque, on n’observe au-dessous de 500° qu’une 
simple formation de benzoate de calcium encore indécomposé à cette 
température. Mais si l’on chauffe au-dessus de 550°, le benzoate ne peut 
subsister, et l’on obtient une catalyse, assez complexe à cause d’une destruc- 
tion pyrogénée qui commence à s'introduire. L’anhydride carbonique 
dégagé renferme de l’oxyde de carbone, et l’on recueille un liquide rougeñtre 
qui contient du benzène, de l'acide benzoïque et des produits supé- 
rieurs. 

La portion qui distille entre 250° et 350°, bouillie avec de la soude diluée 
pour éliminer l’acide benzoïque et l’anhydride qui aurait pu survivre, 
fournit un liquide jaunâtre, qui cristallise au contact d’un cristal de benzo- 
phénone et abandonne aïnsi une dose assez importante de bensophénone. 
Celle-ci a été caractérisée aisément par sa forme et son point de fusion 
de 48°. Nous avons préparé son oxime, qui fond à 140° et fuse par sur- 
chauffe : l’oxime a été réduite, par l’amalgame de sodium et l’alcool, en 
benzhydrylamine huileuse qui attire l’anhydride carbonique de l'air en 
cristaux fondant à 91°. 

Les divers oxydes catalyseurs, thorine, oxydes de fer, de cadmium, etc., 
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ne donnent dans les conditions qui précèdent aucune formation de benzo- 
phénone. 

Nous avons également constaté, dans la réaction qui précède, la produc- 
tion de quantités notables d'anthraquinone facile à caractériser. Il convient 
de rappeler que ce produit existe toujours dans les produits issus de la 
calcination du benzoate de caleium ("). 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l'élection d'un Membre 
de la Section des Académiciens libres, en remplacement de M. A/fred 
Picard, décédé. 

Au premier tour de scrutin, le nombre de votants étant Go, 


M. Arnaud de Gramont obtient. ..... 30 suffrages 


M. M. Leblanc der tite Gt ÉD » 
M. Paul Janet p.106. dis » 
M. d’Ocagne D: must » 
M. Paul Renard » is MIE MÔTSSUITAEE 


M. A. ne Gramowr, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est 
proclamé élu, 

Son élection sera soumise à l'approbation de M. le Président de la 
République. 


COMMISSIONS. 


M. Cuances Marie demande à l'Académie de vouloir bien accorder son 
appui à l’œuvre de la publication des Tables annuelles de constantes et 
données numériques de Chimie, de Physique et de Technologie. 


PT: t LA 4 . . . 

L'Académie nomme, pour s'occuper de cette question, une Commission 
composée de MM. Dannoux, Lappmann, A. GaurTiEr, PicarD, APPELL, 
Hazrer, Boury. 


() Kekuzt et Fraxcumonr, Ber, Chem. Ges., 1..V, p. 908. 


ff 
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CORRESPONDANCE. 


M. G. Cramicraw, élu Correspondant pour la Section de Chimie, adresse 
des remerciments à l'Académie. 


MM. Evucine et Léox Brocu, F. Bovroux, Bresson, Desérez, Enxesr 
Fourneau, E. Lécer, À. Mauue, E. Rorué, Swingepauw, AmanD VALEUR 
adressent des remerciments pour les distinctions que l’Académie a accor- 
dées à leurs travaux. 


M. le Secréraine Perpéruez signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° OBsERVATOIRE CENTRAL DE L'Ivno-Crine. Bulletin pluviométrique, 
année 1912, publié par G. Le Caper, Directeur. 

2° Dacia preistorica, de Nicorar Dexsusranu, cu o prefata de Dr C.-T. 
IsrraTr. 

3° Calcul des orbites et des éphémeérides, par Luc Prcarr. (Présenté par 
M. B. Baillaud.) 

4° Le vingt-cinquième Bulletin de la Socéré D'HisroirRE NATURELLE 
p'Aurun. (Présenté par M. A. Lacroix.) 


ASTRONOMIE. — Observation de l’occultation d’une étoile de 8° grandeur par 
Jupiter, faite à l'Observatoire de Lyon. Note de M. 4. Guirraume, pré- 


sentée par M. B. Baillaud. 


Ce phénomène très rare, dont l'immersion seule était observable ici, 
s’est produit le 25 mai 1913; l'étoile occultée est BD — 22°, 5056 (8°,3). 
L'observation, faite à l’équatorial coudé de 0",32 d'ouverture avec un 
grossissement de 435, a été très gênée par l’état généralement médiocre de 
la définition. | 
Dans les rares instants où les images étaient calmes, 15 minutes avant 
C.R., 1913, 1°" Semestre. (T. 156, N° 23.) 222 
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l'immersion, l'étoile était bien visible quoique très affaiblie (de deux 
grandeurs au moins) par le voisinage de Jupiter. 
Temps moyen 


de Lyon. 


h m s 


13.30.17 L'étoile devient difficile à suivre, elle semble plus faible encore; 

13.32. 6 Étoile très difficile, très faible; 

13.33.48 J’estime à l'épaisseur d’un fil de micromètre, soit 0/,3, l’intervalle qui sé- 
pare l'étoile du limbe de Jupiter; 

13.34.26 Contact? Le flou du limbe est très gênant; 

13.35.26 L'étoile semble décidément être en contact; 

13.36.16 Dans un instant de calme, l'étoile paraît dans le limbe, et pendant la durée 
de 1 ou 2 secondes elle a donné l'impression d’une augmentation d'éclat. 
Puis le limbe redevient flou; 

13.36.45 Par la sensation d’une modification lumineuse au point d'entrée en contact, 
j'estime que l'immersion s’est produite à ce moment; 

13.37.40 Je crois l'étoile disparue, et dans un instant de calme, à 13*4o"158, elle 
n’était sûrement plus visible. 


L’immersion à 13"36"45$ serait en écart de + 3 minutes seulement sur 
la prédiction que M. Th. Banachiewiez avait faite, en indiquant une erreur 
moyenne de +10 minutes (!). 


ASTRONOMIE PHYSIQUE. — Sur un aspect curieux du troisième satellite de 
Jupiter. Note de M. 3. Guirraume, présentée par M. B. Baillaud. 


J'ai l'honneur de signaler à l’Académie l’aspect curieux présenté par 
Ganymède, le 24 mai 1913, à la fin d’un passage sur le disque de Jupiter. 

Au lieu d’un petit disque rond qu'il présente habituellement, ce satellite 
avait une forme gibbeuse rappelant Mars à l’époque des quadratures, et, 
pour compléter la ressemblance avec cette planète vue dans une lunette de 
faible ouverture, on distinguait une tache polaire boréale très blanche, avec, 
en dessous, une zone grise moins large dans la partie orientale que dans la 
partie occidentale. 

Ces détails, reproduits dans les deux figures suivantes, étaient plus 
visibles pendant que le satellite se projetait sur la planète que lorsqu'il a été 
en dehors, surtout en ce qui concerne la zone grise. 

J'avais vu plusieurs fois déjà cette apparence ou des taches sur le troisième 


(*) Voir Astronomische Nachrichten, n° 3642. 
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satellite de Jupiter, notamment en 1893, et, antérieurement (1890) à mon 
peut observatoire de Péronnas, près de Bourg-en-Bresse, avec un réflec- 
teur de 0",216 d'ouverture, mais elle s’est montrée d’une façon particulière- 
ment nette, le 24 mai dernier, à léquatorial coudé (0",320 d'ouverture) de 


Fig. 1. Fig. 12. 


l'Observatoire de Lyon, avec un grossissement de 365, et c’est ce qui 
m'engage à faire cette Communication. 

Les contacts du satellite avec le limbe de Jupiter ont été notés, respec- 
tivement, à 14"27"52$ et 14°34" 16° de T. m. Lyon. 

Après la fin de ce passage, j'ai observé que les autres satellites présen- 
taient des ‘disques circulaires; Il avait sensiblement la même luminosité 
quel, malg:é son disque un peu moins grand, et IT n’était pas plus lumi- 
neux que Ï. 


GÉOMÉTRIE. — Classification des involutions de genres À appartenant à une 
surface de genres 1. Note de M. L. Gopeaux, présentée par M. Emile 
Picard. 


J'ai établi récemment (Comptes rendus, août 1912) qu'une involution de 
genres p,= P,:=1,existant sur une surface F de genres p,= P,— 1 égale- 
ment, a nécessairement l’ordre 2%,3F. J'ai pu achever la classification de ces 
involutions et démontrer ainsi que « est au plus égal à #rois, 8 au plus égal 
à un. Précisément, on a les théorèmes suivants : 


I. Les involutions de genres 1 existant sur une surface de genres | ont 
l’ordre 2, 3, 4, 6, 8 ou 12. 

Une involution d'ordre 2 possède huit points de coïncidence. 

Une involution d'ordre 3 est cyclique et possède six points de coïnci- 
dence. 
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Une involution d’ordre 4 est cyclique et possède quatre points de 
coïncidence quadruplé et deux groupes de deux points de coïncidence 
double. 

Une involution d'ordre 6 est cyclique et possède deux points de coïnei- 
dence sextuple, deux groupes de deux points de coïncidence triple et deux 
groupes de trois points de coïncidence double. 

Une involution d'ordre 8 est engendrée par deux transformations 
birationnelles O,, 6, de période 4, telles que 


8-'0,0,—0@;". 


Une pareille involution possède soit quatre points de coïncidence octuple 
et un groupe de quatre points de coïncidence double, soit deux points de 
coïncidence octuple et trois groupes de deux points de coïncidence qua- 
druple. 

Une involution d'ordre 12 est engendrée par une transformation 
birationnelle @, de période 4 et par une transformation birationnelle 6, de 


période 3, telles que 
9-'0,0, — 02. 


Une telle involution possède deux points de coïncidence 12-uple, deux 
groupes de deux points de coïncidence sextuple et un groupe de quatre 
points de coïncidence triple. 


IT. I faut, pour qu’une surface d’ordre 27 — 2, à sections hyperplanes de 
genre +, siluée dans un espace linéaire à x dimensions, représente une Invo- 
lution d’ordre : 

2, qu’elle possède huit points doubles coniques ; 

3, qu'elle possède six points doubles biplanaires ordinaires ; 

4, qu’elle possède deux points doubles coniques et quatre points doubles 
biplanaires dont chacun a, dans son domaine du premier ordre, un point 
double conique ; 

6, qu’elle possède deux points doubles coniques, deux points doubles 
biplanaires ordinaires et deux points doubles biplanaires dont chacun a, 
dans son domaine du premier ordre, un point double biplanaire et, dans 
son domaine du second ordre, un point double conique; 

8, qu'elle possède soit quatre points doubles uniplanaires ordinaires et 
un point double conique, soit deux points doubles uniplanaires ordinaires 
el trois points doubles biplanaires dont chacun a, dans son domaine du 
premier ordre, un point double conique; 


+ 


< 
É 
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12, qu’elle possède un point double biplanaire ordinaire, deux points 
doubles biplanaires dont chacun a, dans son domaine du premier ordre, 
un point double conique, et deux points doubles uniplanaires pour chacun 
desquels deux des trois tangentes singulières sont infiniment voisines. 

Ces conditions ne sont en général pas suffisantes. Ainsi, dans le cas 
d’une surface du quatrième ordre représentant une involution d'ordre 2, 
les huit points doubles doivent être communs à une double infinité de 
quadriques (réseau). Or il existe des surfaces d'ordre 4 à huit points 
doubles ne satisfaisant pas à cette condition, ce sont les surfaces asyzy gé- 
aques de Cayley (voir Roux, Berichte der Gesell. zu Leipzig, 1884). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les formules analogues à la formule 
de Stokes. Note de M. A. Buuz, présentée par M. Emile Picard. 


En poursuivant mes recherches sur les formules analogues à la formule 
de Stokes (lesquelles peuvent d’ailleurs rentrer dans l’importante théorie 
des invariants intégraux ), j'ai été amené à considérer un problème remar- 
quable par son énoncé simple et intuitif. N’y a-t-1l pas une intégrale de 
surface spécialement invariante pour toutes les cloisons F passant par un 
contour fermé y et toutes tangentes, le long de y, à une cloison fixe préala- 
blement jetée sur ce contour? F'ai été amené ainsi à construire la formule 


y 4e $ [e) ET | O0 
$ l (eo) o — 1! 
EST NERTINCERES GANG ON N'épn = / Par HORMIS LT, 
ju do nie pe Ex: Qdy { q 
dæ, “dy: ds. 0p W'0g 
Per Os LR ce SUR 


où P, Q,R, S,T sont des fonctions quelconques de +, y, z, p, q. D’après 
le second membre il est clair que le premier ne change pas si la cloison l'se 
modifie sans modification des valeurs de x, y, 3, p, q Sur son contour y. Si 
l’on suppose que P, Q, R ne contiennent que x, y, 3 et que S et T soient 
nuls, on voit aisément que cela revient à supprimer les deux premières lignes 
et les deux dernières colonnes du pseudo-déterminant; on retrouve ainsi 
l'ordinaire formule de Stokes. 

Si l’on développe le premier membre de la formule précédente, on trouve 
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qu'il est de la forme 
(1) [fre s) à Ar+Bs 4 C4 D]dx dy, 
Y VI! 


K,A,B,C, D étant fonctions de x, y, 3, p, g. Or cela faitimmédiatement 
naltre une question analogue à celle qui consiste à demander la condition 
pour laquelle l'intégrale elassique 


b. [F0 pe qG + UM) dx dy 


À ne dépend que du contour de la cloison d'intégration, 
A quelles conditions une intégrale (1) pourra-t-elle se mettre sous la forme 


| Ji de + Q dy +R ds + 8 dp + T'dg 
LE fr ( L 


et ne dépendra-t-elle ainsi que des valeurs de æ, y, 3, p, q sur le contour Y de 
la cloison d'intégration? H faut ici quatre conditions. Si l'on pose 


sut Q) TE 0) 0) 
= +Po Y= dy * ds’ 


d Lu s 
Mn fAdp ef Gdg ND X fa up [Guy 
[ 
ces quatre conditions sont Tr | 
oM dN | 
X(K) 4 X (DE) — = 0) 


0! ON OMIS | 
palm me | | 
RDV (TE) EE = 0 | AL KE À 


| 
. | 
0) ; 0 oK OM 4 ee ru 18 boutilus 
9 NTM EEE ARIE RE fl TUE 
Q . 0 es , ler T L 
de ne puis indiquer ici tous les résultats qui me semblent susceptib 


d'être synthétiquement réuni iminai voici seulement une 
y quement réunis par ces préliminaires, En voici seulemen une 


; VEANE 1! 


f 


légère esquisse, ARE A A 1: à de | 
D'abord le crochet situé dans (1), multiplié par un facteur Bo , Fe | 
etégalé à zéro, donne une équation de Monge-A mpère pou laquelle 
grale (1) est nulle; on trouve ainsi une classe très étend 1e de ces 6 
sur les surfaces intégrales desquelles la forme difé en lie 


# À 
À 


hi 7 16,, nf \ 
dde + Q dy +R de +8 dp de Tdg 
(2 1 D 
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est une différentielle exacte. Le facteur u est comparable au multiplicateur 
de Jacobi pour l'équation linéaire du premier ordre. 

Dans un autre ordre d'idées, les géomètres ont cherché, de manières 
diverses, à définir la courbure d'une cloison d’étendue finie par une intégrale 
de surface restant justement invariante pour toutes les cloisons ayant même 
contour et mêmes plans tangents le long de ce contour. Toutes ces théories 
me semblent rentrer dans la formule écrite au début de cette Note, 

D'autre part encore, cette formule définit des fonctions analogues aux 
fonctions de lignes de M. Volterra ; s'il ne s'agit pas de simples contours ou 
ensembles fermés de points (æ, y, 3), il s'agit d'ensembles fermés d'éléments 
(æ, y, 3,p, q); l'extension est aisée. 

Enfin on peut construire des formules du même type pour les cloisons 
ayant toutes entre elles au contour les mêmes valeurs de #, y, 3,p,q,r,5,4; 
et ainsi de suite pour les contacts d'ordre quelconque. 

Dans un Mémoire qui paraîtra prochainement dans un autre Recueil, je 
développerai ces points en montrant les liens qui les unissent aux travaux 


de MM. Darboux, Picard et Volterra. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les domaines fondamentaux 
de certains groupes fuchsiens. Note de M. Tu. Gor, présentée 


par M. G. Humbert, 


La méthode du rayonnement permet de déterminer facilement et dans 
tous les cas le domaine fondamental du groupe fuchsien dérivé du groupe 
reproductif des formes quadratiques ternaires indéfinies /,.du type 


æ— p(Y,3), 


où + désigne une forme binaire positive. 

Tout point O; équivalent à l’origine O par les opérations du groupe 
reproductif, dans le plan de la conique f(x, y, 5) = 0, a en effet pour coor- 
données trois entiers &;, B;, y: vérifiant l'équation 


(1) Fou Bis vi) =: 
Alors, d’après les formules de Poincaré, la £ de OO; est 
L = log(æ;+ Var —1). 


Le point O étant point fixe de substitution elliptique de période deux, le 
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double d’un domaine fondamental est limité par les perpendiculaires 
(non euclidiennes) menées en leur milieu à un certain nombre fini de 
segments OO; de g minima, Or le minimum de la g correspond 11 à celui 
de «;. Il suffit donc, pour obtenir le domaine fondamental, de calculer, ce 
qui est facile, les premièressolutions de l’équation (1) par ordre de grandeur 
croissante des &,; on conserve seulement les &;, B;, y; qui correspondent à 
des points équivalents à O. On s'arrêtera au plus tard lorsque, désignant 
par ABC... le premier polygone convexe ainsi obtenu, on arrivera au 
premier O; pour lequel £ OO; sera supérieur au double de la g maxima (") 
des rayons OA, OB, etc. 

Pour distinguer celles des solutions «;, 6;, y; de l’équation (1) qui corres- 
pondent à des points équivalents à O, il n’y a pas de difficulté théorique. 
On peut employer, par exemple, l’un ou l’autre des deux procédés suivants : 


Premier procédé. — On réduira la forme 
T7 I 1 ’ 9 0 
J= Jar Set fe 


associée à / pour la réduction continuelle. Pour que le point O; soit équi- 
valent à O, il faut et il suffit que la réduite en laquelle se change f lui soit 
identique. On peut employer, pour cette réduction, les conditions de 
M. Selling, et les substitutions (x, x — 3,7), (3, x, y) suffisantes pour 
cela, comme l’a montré M. Charve. 

Deuxième procédé. — On utilisera les expressions, données par Hermite 
et étudiées par M. Bachmann, pour les substitutions semblables, S, d'une 
forme f'en fonction de quatre entiers p, q, g', g” vérifiant une équation 


(2) P°+F(9,gq!,g")=P 


(F adjointe de /, P diviseur du quadruple du déterminant). 

En exprimant que O,= OS, on aura trôis équations permettant avec (2) 
de calculer p, q, q', g". Pour que O; soit équivalent à O, il faut et il suffit 
qu'il existe une valeur de P pour laquelle les solutions p, q, q',g" soient 
entières et répondent à une S entière. 

Les procédés ainsi donnés pour les formes x? — ®(y, 3) ne sont pas d’une 
application aussi restreinte qu’il peut le paraître «& priori, car toute forme 
quadratique ternaire indéfinie, proprement primitive ainsi que son adjointe, 


——_—_————_—_——___—_——_ —_—_—_—_—_——— 


1 +» s , . , 
(*) Nous nous bornerons ici au cas où f ne représente pas rationnellement séro. 
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de déterminant congru à 1, 3 ou à (mod 8), est équivalente à une forme du 
type x° — 9. 

En outre, la méthode se généralise évidemment et convient notamment 
aux groupes polyédriques des formes quadratiques quaternaires et, plus 
généralement, des formes à un nombre quelconque de variables du type 


1 re DT — P(Tas Las .) Tn) 
où o est définie. 
GÉOGRAPHIE. — Sur la première détermination de différence de longitude 


par télégraphie sans fil en Afrique occidentale française. Note de 
MM. Scuwarrz et Viurarre, présentée par M. Bigourdan. 


Instruments employés. — Astrolabe à prisme, modèle géodésique dans 
les deux stations. 

Deux chronomètres. 

Une pendule Leroy à contact et à entretien électromagnétique au poste 
d'émission. 

Poste côtier à émission musicale de Conakry. 

Boîte réceptrice spéciale pour longitudes, à dérivation; résonateur à con- 
duit unique, détecteurs électrolytiques. 


Voici, à titre d'exemple, les opérations effectuées dans la soirée du 


22 octobre 1912. 
Observateurs : M. Schwartz à Kissidougou, M. Villatte à Conakry. 


Observations. — 1° Observations astronomiques aux deux stations; 

2° Comparaisons du chronomètre des deux stations aux signaux hertziens 
envoyés par la pendule de Conakry; 

3° Observations astronomiques aux deux stations. 


Une pendule Leroy à contact réglable et à entretien électromagnétique, est installée 
au poste radiotélégraphique de Conakry. 

Cette pendule a été établie pour la première fois par son constructeur d'après la 
demande de M. Schwartz.en 1911. Elle est disposée de manière à envoyer un train 
d'ondes toutes les secondes moins +! de seconde environ, et donne, par suite, une 
coïncidence à peu près toutes les 70 secondes avec un chronomètre battant la demi- 
seconde de temps moyen. 

Les envois de signaux sont faits dans l’ordre suivant : de 9"5" à gh 10" envoi de 
battements, la minute ronde de la pendule étant marquée par un trait long de 
2 secondes (premier trait long à g"6"o®), 


C. R., 1913, 1 Semestre. (T. 156, N° 23.) 223 
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9! 10" à 9" 15 silence. 
"15% à 920 deuxième série de signaux dans les mêmes conditions que la première. 


Les chronomètres des deux stations sont comparés aux signaux hert- 


ziens envoyés par la pendule. 


A Kissidougou était installé le poste récepteur dont la composition 
était : 

a, Une antenne coudée orientée de cinq brins de 5o" de long chaque (câble bronze 
téléphonique étamé de 2"", supportée par un mât de 20" et une perche de 11" sur un 


arbre, L'isolement était obtenu par rapport à deux mâts et à la terre par deux bâtons 
d'ébonite armée de 0", 30 en série, 


b. À cette antenne était rattachée la boîte pour longitudes dont le dispositif permet 
d'entendre en même temps les battements du chronomètre et ceux de la station 
d'émission. : 

La durée de chaque battement avait été légèrement allongée pour bien permettre 
d’être reçu très nettement au milieu des bruits parasitaires. 

Pour la même raison, les tops des minutes rondes, au lieu d’être supprimés, avaient 
une durée de 2 secondes, ce qui permettait très aisément leur repérage, 


Depuis la détermination de cette première différence de longitude, il a 
été établi, par les soins de MM. Schwartz et Villatte, une dizaine de posi- 
tions tout le long de la frontière libérienne et où l’on a procédé de même. 
Ces points répartis sur une longueur de frontières de 400*" environ ont été 
établis en moins de 3 mois. Les procédés employés ont été sensiblement les 
mêmes, sauf en ce qui concerne les antennes de réception, auxquelles on a 
substitué, dans la plupart des cas, les antennes couchées. La rapidité d’éta- 
blissement des communications était telle qu’on est ainsi parvenu à effec- 
tuer en 7 Jours trois déterminations de différences de longitudes concernant 
trois positions réparties sur une distance de 100", 
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Différence de longitude par T. S. F. entre Conakry et Kissidougou. 


Des envois de signaux effectués par Conakry, le 22 octobre 1912, et reçus par Kissidougou, 


résulte le Tableau suivant : 


Pendule de Conakry. 


RL _— 
Indication 


du chrono 
au moment au moment Heure 


Indication Heure 
du chrono de la pendule 
au moment 


Nos Nes 


; 
| Chronomètre de Kissidougou. 


de des coïnci- . des du Différence des tops longs des 
. Chrono. série. dences. coïncidences. top long. (5—4). à la pendule. coïncidences. 
1. 2. 8. LA 5. 6, LE 8. 
| dE y, :s A AMEL h,,, ja bu, Fan 4 
M a! { 9:08.49,0  9.09.20 31 12.00 départ 12.50.29 
D » » 2 9.09.56,5 9.10.19,5 23 12.51 1e top long 12.01.37 
» » 3 9.11.03,0  O.11.19 1611412452 12.02.44 
» » ke 9-12,09,9 O9.12.18,5 og 12.53 12.093,01 
| » » L4 9+12.18 09.13.18 00 12.54 12.55.00 
D » » » » 12.59 dernier Lop long » 
L | (fin) 
D [> 2 6 9.19.12,9 9.19.19,5 03 13.00 départ » 
D ; » L) 20.21 9.20.15 o6 12.01 1°" top long 13.00.57 
| » ». 8 ATOUT AR 017 l 12703 13.02.06 
0 » 9 22.42,0  9.22.14 28 12.03 13.03.17 
D» » » » 09.23.13, » 12.04 13.04.28 
» » » » » » 12.05 dernier top long » 
(fin) 
Tableau des comparaisons. 
‘tion de la Marche. Re huh Tu — Tue EUR 
| DE PUR h Om es ms ROUES 
Lu 2.50. “ah, 90  9.08.49 8:4a435,90! 1—3.55.58,75 —0.14.22,85 
s 12.01.32;42 9-09.56,ù 35,92 29,83 
12.52.38,99  g.11.03,0 35,90 80 
12.53.45,47 9:12.09,0 35,97 78 
12.54.53,99  9.13.18,0 35,09 76 
13.00.48,47  9.19.12,5 35,97 78 
pu 3. 01.356,97  9.20.01 35,97 78 
3.03.07,48 : 9.21.31,5 3,98 77 
.0h.17,98  9:22.42 35,98 77 


Moyenne. —0.14.22,79 


VE Notation. — hy indication t. moy. de la VOCAL de Conakry, corrigé de la marche 
si tante des TE ta lin indication t. moy. du PUS de AQUENE. 


Différence 
entre pendule 
et chrono 


(8—4). 
9. 


SALE 
3.414410, 0 
3.41.4x 
SA 
3.41.42 


Résidus 


: par rapport 
à la moyenne. 


C 
—0,06 


—0,0/4 
+0,01 
OO 
+0,03 
+0,01 
—-0,01 
+-0,02 
+0,02 


>. Lu. 
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AVIATION. — Données pour la construction d'un monoplan idéal tirées 
des caractéristiques des Oiseaux. Note (‘) de M. A. Maenaw, présentée 


par M. Edmond Perrier. 


Pour la construction des atroplanes, on n’a pas eu recours jusqu'ici aux 
données fournies par l'étude des Oiseaux en raison surtout de linsuccès 
des recherches tentées à ce sujet par Mouillard. Cependant les comparaisons 
étendues que nous avons faites entre les divers groupes d’Oiseaux nous ont 
montré qu'il était possible d'utiliser à cet effet les chiffres donnés par la 
nature malgré les différences de poids considérables qui séparent un oiseau 
d’un aéroplane. 

Dans les études que nous avons poursuivies sur cet intéressant problème, 
nous avons mis en évidence que les caractéristiques de l’Oiseau variaient 
suivant qu'il pratiquait le vol plané, le vol à voile ou le vol ramé. Par 
contre ces caractéristiques sont tellement voisines pour les individus d’un 
même groupe, quel que soit leur poids, qu’il y a pour ainsi dire une con- 
stante pour chaque dimension. Nous sommes ainsi arrivés aux conclusions 
suivantes (?) : 


1° Les Rapaces qui pratiquent de préférencele vol plané ontune grande surface alaire, 
un petit moteur représenté par des muscles grands pectoraux réduits, une grande 
envergure, une aile assez large et une longue queue. 

2° Les Palmipèdes marins qui se servent du vol à voile possèdent une surface 
alaire moins étendue que les planeurs. Leur envergure cependant est la plus grande, 
tandis que l’aile est très étroite; la queue est presque atrophiée. Le moteur est petit. 

3° Les Oiseaux rameurs, tels que les Passereaux, les Gallinacés, les Colombins, offrent 
une surface alaire très réduite avec des muscles pectoraux très puissants par suite des 
violents coups d’aile que frappe l'oiseau. L’envergure est petite, l’aile est large, ce qui 
lui donne une forme arrondie. La queue est assez longue. 


Or le vol des Oiseaux planeurs est celui qui se rapproche le plus du vol 
des monoplans. Il était intéressant de rechercher quelles seraient les dimen- 
sions d’un aéroplane de ce type copiant les caractéristiques d’un Oiseau 
planeur, car il est logique de penser que, puisqu’un Rapace du poids de 100 


(*} Présentée dans la séance du 2 juin 1913, 

(?) Voir les travaux que j'ai publiés sur le vol des Oiseaux en 1911, 1912 et 1913 
dans le Bulletin du Muséum, les Comptes rendus de l'Académie des Sciences, des 
Congrès des Sociétés savantes et de l'Ass, fr. pour l'Avancement des Sciences. 
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possède des caractéristiques identiques à celles d’un Rapace pesant 10 0008, 
il en serait de même s’il existait des Oiseaux de 100", 500“, 100046, 

Dans l'étude que nous avons consacrée aux Oiseaux, nous avons, pour 
obtenir des rapports homogènes et établir des comparaisons utiles, comparé 
le poids des ailes au poids du corps, les longueurs ou largeurs de l’aile ou 
de la queue à la longueur du corps, la surface des ailes à la surface du 
corps, suivant la formule 


ALS . 
Rae: 


A représente la dimension étudiée; 

a est le rapport cherché; 

B est le poids de l'oiseau, sa longueur calculée par la formule /— VP, ou 
sa surface calculée par la formule S — YP?, P étant exprimé en grammes. 


Ces deux dernières formules n’ont de valeur que si les Oiseaux considérés 
ont la même densité, ce qui est probable et s'ils ont la mème forme, ce qui 
n’est vrai qu'approximativement. Cependant nous ferons remarquer que 
les rapports trouvés de cette façon coïncident avec ceux qu’on obtient 
en utilisant la longueur réelle du corps ou la surface du corps cherchée à 
l’aide d’une peinture lourde. 

Voici les rapports trouvés pour les Rapaces diurnes; les chiffres 
indiquent les moyennes : 


Rapport de la surface alaire, en centimètres carrés, à la surface du corps 


3 
NV ns sp la mn Limoges tk rate de Le tira wes Pac Lits : 23,2 


Rapport du poids des ailes, en grammes, au poids du corps P.............. 197 
Rapport de l’envergure, en centimètres, à la longueur du corps = ÿP ..... 13,93 
Rapport de la largeur de l'aile, au fu en centimètres, à la longueur du 

COPA PE SPAIN Un UMA ANT sé x ad MP à 2 a Lt né Cd EN NÉE », 36 
Rapport de la bel de la queue, en centimètres, à la longueur du corps 

DÉC PORT PENSER PE MA ra ronpias etat ent ire 2,60 
Rapport de la longueur réelle du SEret en centimètres, à LÉ longueur du 

CR DEN PTIO LE SOMMORNON ISO TURN HE 5,9 


Or la recherche des caractéristiques d’un monoplan devient dans êes 
conditions très facile. Si cet appareil doit ressembler à un Oiseau planeur, 
le rapport a doit être voisin du rapport moyen que nous avons trouvé pour 
ce dernier. De plus B nous est connu. C’est le poids du monoplan en ordre 
de marche. Par conséquent nous obtiendrons facilement A de la façon 


suivante : 
IE TN 
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Recherchons, par exemple, les dimensions d’un monoplan idéal dont le 
poids pendant la marche est de 5oolf, ce qui est courant; nous obtien- 


# 


drons : 
Surface’ alaire..s shit. 1 ts 14,70 
Poids dés-ailes ss TR A ACER 984,900 
ÉnYérLUre…. : stars sort er Ts 10,20 a 
Largeur de l'a6.,2,2,. 147410 ver 15,87 
Longueur de la queue,........ 07 2m, 06 
Longueur de l’appareils.4%.,......... 4®,67 


Il ressort des chiffres ci-dessus que le monoplan construit dans ces condi- 
tions serait beaucoup moins long que ceux qui sont en usage actuellement. 
Pour les autres caractéristiques, il ne différerait pas autant qu’on pourrait 
le penser des autres monoplans. 

De plus, la méthode que nous indiquons présente l’avantage de permettre 
le calcul exact des dimensions d’un monoplan d’après le poids qu'il doit 
porter en ordre de marche. 

Il y a lieu de préciser que les données que nous venons de publier se rap- 
portent à un monoplan destiné à voler au-dessus des terres. 


AÉRONAUTIQUE. — Sur un aéroparachute. Note (') de MM. Levavasseun 
et Gasrammine, présentée par M. L. Lecornu. 


L'appareil dont il s’agit est un aéroplane à surface et incidences variables, 
pouvant voler sur toutes les trajectoires descendantes avec le plus grand 
écart de vitesse et se transformant en parachute. 

Il se compose de deux ailes et d’un corps empenné symétriquement. 

Les deux ailes peuvent varier de surface : elles se composent chacune de 


trois parties : une partie fixe ayant la forme d’un trapèze, par exemple de 
2h 
2 


groupes de rérmuges. L’aile entière développée a la forme d’un demi-cercle 
de 5% de rayon : la surface est alors de 37,5 et la surface totale de 75". 
Ces deux ailes sont articulées sur un cadre et peuvent prendre toutes les 
positions, depuis l’horizontalité jusqu’à 90°, en changeant la valeur du V 
de la plus grande valeur à la plus petite. 

Le cadre qui porte les deux ailes est articulé sur le corps, ce qui permet 
de varier l’angle du corps par rapport aux ailes de o° à go®. 


X 9, soit 7,50 de surface, et deux parties mobiles formées de deux 


(') Présentée dans la séance du 2 juin 1913. 
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La manœuvre des quatre groupes de rémiges se fait à volonté, ainsi que 
la variation de l’incidence et celle du V ; mais un mécanisme spécial rend 
solidaires les manœuvres de l'incidence des ailes et du V, et celle du 
déploiement des quatre groupes de rémiges, cela en vue de produire le vol 
parachuté et l’état parachute. 

Les gouvernails sont supprimés sur cet appareil. On le gouverne en 
déplaçant la résultante au moyen des quatre groupes de rémiges, au moyen 
de l'incidence et du V (voir fig. I'et Il). 


Dans ce qui suit, nous étudions l’état parachutable, c'est-à-dire que les 
commandes sont solidaires et que, l'incidence variant de 10° à 30°, les ailes 
varient de 15% à 75% de surface, le V diminue de 4°. L’incidence variant 
de 30° à 90°, la surface des ailes reste constante à 95", le V diminue 
de 20°. 

De l'examen des courbes traînée et poussée de cet appareil (la surface et 
l'incidence des ailes variant seules, le corps étant toujours dirigé suivant la 
direction des filets d’air), il résulte que l’angle d'incidence variant de 10° 
à 90°, l’angle y que fait la résultante avec la verticale varie dans le même 
sens et prend sensiblement les mêmes valeurs. 

On voit de plus qu’à chaque valeur de y correspondent deux valeurs 


t L x , . . 
du rapport de — (traînée à poussée), l’une pour un angle d'incidence plus 


petit que l’angle optimum, et l’autre pour un angle plus grand. 

Nous en tirons la conclusion qu’il y a deux façons de descendre : Pune 
en vol plané, l'incidence des ailes étant sensiblement celle de la trajectoire, 
c’est la descente des aéroplanes actuels; la seconde en vo/ parachuté, les 
ailes restant toujours horizontales, c’est la descente de notre aéroparachute. 

Les figures LIT indiquent les deux modes différents de descente. 
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De nos essais il résulte aussi que la résultante coupe la corde de l’aile en 
un point qui varie en fonction de l’angle d'incidence. Le AÉpRE ARNO de ce 
point d’intersection de la résultante et de la corde varie de + à 5 de 
l’avant de la largeur de l'aile, quand l’angle d’incidence varie de 10° à 90°. 
Ce déplacement rétablit l'éttairhe et 1e ailes considérées seules seront 
stables. Mais de 10° à — 5°,5 le centre de poussée va vers l'arrière de l’aile 
quand l’angle diminue, c’est l’instabilité, et l’on sait que sans les empen- 
nages arrières et les gouvernails, l'appareil capoterait immédiatement. 

Nous pouvons en conclure que considérées seules les ailes ne donnent un 
équilibre stable que de 10° à 997; la stabilité est intégrale; que de 10° 


ao ER 7 M ii voue BE 
LAN LA PE bee ane 


10 “5 © 5 10 #5 2% 30 L0 50 60 7° üo _. 
Poussée HAN ITrethée lt ALLIER TI -IgY 


à — 5°,5, les empennages stabilisent seuls l’aéroplane, et la stabilité est 
différentielle. | 


; , I 5e < ; ; , ’ 
En raison de notre faible ges ailes étant complètement déployées, ce 


qui nous permet de descendre sans trop de vitesse sur n'importe quelle 
trajectoire, nous n’utiliserons dans l’aéroparachute que les angles d’inci- 
dence variant de 10° à 90°, les seuls qui nous donnent une stabilité automa- 
tique complète; pour que cette stabilité soit aussi grande que possible sur 
toutes les trajectoires, il faut simplement que le centre de gravité se trouve 
sur la direction de la résultante, ce qui est obtenu en choisissant convena- 
blement le point d’articulation du corps. En effet, en faisant tourner le 
corps, ce mouvement déplace en même temps la résulshite et le centre de 
gravité. 

Tout dans cet ensemble d'appareil contribuera à la stabilité : l'empens 
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nage non porteur, l'empennage etle corps toujours dirigés suivant la trajec- 
toire, l’abaissement du centre de gravité obtenu par le déplacement du 
corps, l'incidence maxima des ailes qui donne le maximum de stabilité des 
ailes considérées seules, le relèvement du centre de carène par la diminution 
du V et l'augmentation de vitesse en résultant. 

L’aéroparachute peut enfin partir et atterrir lentement, atterrir sous 
toute incidence, les ailes complètement déployées; et voler à très grande 
vitesse, les ailes étant repliées et réduites à leur plus petite surface de 
voilure. 


- P lo; d 
ë, trainée, poussée. Sie 
£ 0 
SE D) Sc UE Fe" (e) co 90 
D'Énit hs. 5 2{ 0,21 12 
ï. " a 
Del nree D ,2 20 OU 0 
ot rate 5 68 0,103 5,40 
[is RAA EE L 14 72 0,194 IT 
SOL AA 2! 75 0,320 18 
SU YEPE A 4o 7 0,980 29 
HORS 59 66 0,830 39,30 
JDE ne Pen 68 Dù 1,22 do 
OO SRE 7a 41 1,79 60 
LRU 7 27 3,77 70 
80.. 79 ,0 1{ 5,22 80 
Gare 76 (o) co 90 


On remarque que la courbe de poussée est plus régulière dans l’aéro- 
plane à surface variable que dans les autres aéroplanes ; la fluctuation 
brusque de la poussée qui se produit pour un angle un peu plus grand que 
l'angle optimum et qui déséquilibre l'appareil, ne se produit pas dans 
l’aéroparachute. 


ÉLECTRICITÉ. — Principe d'un moteur électrostatique. 
Note de M. Evene BLocn, présentée par M. J. Violle. 


On a souvent comparé un galvanomètre à un moteur dynamoélectrique : 
l’aimant et le cadre d’un galvanomètre à cadre mobile jouent le rôle de 
l’inducteur et de l’induit d’une dynamo. Une comparaison analogue peut 
être faite entre un électromètre et un moteur électrostatique, et c’est ce qui 
m'a conduit à essayer de transformer l’électromètre classique à quadrants 
en un moteur. 

C. R., 1913, 1°" Semestre. (T. 156, N° 23.) 22/ 
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Si l’on supprime la suspension de l’aiguille d’un électromètre, en suppor- 
tant simplement celle-ci par un axe très mobile, le couple électrique, qui 
n’est plus contrebalancé par un couple de torsion antagoniste, entraine 
l'aiguille à l’intérieur de l’une des paires de quadrants Q. Si, à ce moment, 
on renverse le signe de la charge de l’aiguille, ou, ce qui revient au même, 
le signe de la charge des quadrants, l'aiguille continuera à tourner et ira se 
loger dans l’autre paire de quadrants Q’. Un nouveau changement de signe 
fera continuer le mouvement, et ainsi de suite, de sorte que l'aiguille 
prendra un mouvement de rotation continu. 

J'ai d'abord réalisé l'expérience en montant, sur l’axe qui supporte 
l'aiguille, un commutateur qui, par contact avec des balais fixes, effectuait 
les inversions de charges aux instants opportuns : l’appareil fonctionne, 
mais irrégulièrement, à cause des étincelles qui accompagnent chaque com- 
mutation. Les résultats deviennent au contraire très satisfaisants si l’on fait 
appel, pour inverser les potentiels, au courant alternatif. On peut alors 
employer deux montages différents : 1° l'aiguille restant à un potentiel fixe, 
les quadrants sont portés à des potentiels opposés alternatifs; 2° les 
quadrants étant portés à des potentiels fixes et opposés, l'aiguille est reliée 
à un pôle de la source alternative dont l’autre pôle est au potentiel zéro. 
Dans l’un et l’autre cas, on obtient une rotation continue de l’aiguille sans 
aucune étincelle et avec une période qui, comme on le voit aisément, est la 
moitié de celle du courant alternatif. 


Ainsi dans une expérience, l'aiguille est maintenue à 2500 volts environ par une 
batterie d’accumulateurs. Les quadrants sont portés à des potentiels alternatifs maxima 
de 1500 volts environ au moyen d’un transformateur alimenté par le secteur de la rive 
gauche (42 périodes) : le secondaire est fermé sur une forte résistance dont le milieu 
est au potentiel zéro et les extrémités en relation avec les deux paires de quadrants. 
On obtient une période de rotation de 21 tours par seconde. : 


Une des principales difficultés de l'expérience est la suivante : la rota- 
tion continue de l’aiguille ne peut se maintenir que si l’aiguille a été préala- 
blement lancée avec la période même de sa rotation définitive et, de plus, 
abandonnée à elle-même dans une phase convenable de son mouvement. 
En d’autres termes le moteur actuel a les propriétés d’un moteur synchrone 
ordinaire; on peut le qualifier de moteur synchrone électrostatique à courants 
alternatifs. La puissance du moteur étant très faible, il faut non seulement 
réaliser, au moment de l’accrochage, un synchronisme et une concordance 
de phase très rigoureux, mais encore obtenir ce résultat avec un frottement 
minime et abandonner l’aiguille sans choc, sans quoi le moteur se décroche. 
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J’ai pu y réussir en effectuant le lancement par l'air comprimé et en utili- 
sant, comme d'habitude, la stroboscopie. 


L’axe qui supporte l’aiguille porte en même temps une petite hélice d'aluminium à 
quatre bras sur laquelle on envoie le jet d’air comprimé, On s’éclaire avec une lampe 
alimentée par le secteur à 42 périodes. Au moment où l’hélice paraît immobile, le 
synchronisme (21 tours par seconde) est atteint; la concordance de phase s'obtient 
alors par un tâtonnement facile. | 


Dans le petit appareil que j'ai fait fonctionner, la rotation, une fois 
amorcée, se maintient facilement pendant plusieurs heures avec une dé- 
pense évidemment insignifiante. Les applications pratiques sont restreintes 
par la petitesse de la puissance réalisée, mais nullement exclues. Par 
exemple, en mettant le potentiel alternatif sur l’aiguille et en utilisant des 
contacts à étincelle ou à frottement, on peut prélever une partie de la 
phase totale du courant alternatif, et par suite redresser un courant de 
haut potentiel. L’intensité du courant que j'ai pu redresser dans mes 
essais est malheureusement limitée pour l'instant à une très petite fraction 
d’ampère; car la résistance occasionnée par les étincelles provoque trop 
facilement le décrochage du moteur. Mais s’il s’agit seulement, comme 
dans certaines expériences sur l’ionisation des gaz, d'obtenir un potentiel 
redressé assez élevé, l'appareil précédent résout le problème d’une manière 
satisfaisante. 


ÉLECTRO-OPTIQUE.— Sur la diffraction et la réflexion des rayons de Rüntgen. 
Note de M. M. ne Broeue, présentée par M. E. Bouty. 


I. Je voudrais, pour éviter toute équivoque, insister sur le sens que j’ai 
voulu donner au mot de réflexion, employé au cours de quelques Notes 
sur les rayons de Rüntgen. A la fin de 1912, M. W.H. Bragg a émis l’opi- 
nion que l’on pouvait considérer les images dés diagrammes de M. Laue 
comme résultant de véritables réflexions sur certains plans remarquables 
liés au réseau cristallin. M. W.L. Bragg, M. Wulff et M. Laue ont montré 
qu’en réalité la théorie de la diffraction équivalait au point de vue formel à 
la réflexion sur des plans réticulaires convenablement choisis. M. Friedel (*) 
a récemment donné de cette propriété des réseaux une démonstration 
simple et générale. 


(1) Comptes rendus, 3 juin 1913. 
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Mais le choix du miroir dépendant de l’angle d'incidence du faisceau sur 
le réseau, on ne peut pas considérer un faisceau divergent comme se réflé- 
chissant sur un miroir unique et la considération des plans de réflexion 
n’est qu'une autre manière de présenter la théorie de la diffraction. Ce point 
de vue est, je crois, un peu différent des idées primitivement émises par 
M. W. H. Bragg. 

Lorsque des taches de réflexion sous incidence rasante furent signalées 
par divers expérimentateurs, on n’observa d’abord que les taches particu- 
lièrement intenses dues à la réflexion régulière sur la face libre du cristal. 

Avec des poses plus longues et des clichés plus détaillés, le rôle de la dif- 
fraction apparut nettement, ainsi que je l’aiindiqué ici même (‘), et l’expé- 
rience directe confirme bien que la réflexion sous incidence rasante n’est 
qu'un procédé d’étude des phénomènes de Laue. Ce dispositif a souvent ses 
avantages; il réduit l’absorption et, par suite, le temps de pose, dans des 
limites qui peuvent être très considérables pour des cristaux opaques; il fait 
ressortir l’origine et l'importance des taches intenses que l’on observe par 
transmission à travers des cristaux imparfaitement orientés; il permet 
d'utiliser des échantillons dont une seule face est dégagée et se prête bien à 
l'étude des stries et des franges qui viennent compliquer la structure des 
images. 


IT. Si tout, jusqu’à présent, dans plus de 100 diagrammes recueillis dans 
diverses conditions, m’a paru confirmer dans ses grandes lignes la théorie 
de la diffraction, il reste des points obscurs. 

Les diagrammes de l’iodure de potassium et du chlorure de sodium, par 
exemple, tous deux cubiques mais sans aucun élément commun, sont 
identiques au point de vue de la position géométrique des images (pas de 


ÿ à | 
l’intensité et de la dureté de ces images), il faut en conclure que le rapport F 


de la longueur d'onde fondamentale d’une tache au paramètre du réseau est 
la même dans les deux cas; comme a est probablement différent, il reste à 
expliquer pourquoi À a varié dans le même rapport. 

M. Laue a également fait remarquer que le nombre des images obtenues 
est très inférieur à ce que la théorie fait prévoir; il m'a semblé cependant 
qu’en prolongeant les poses, les vides tendaient à se combler en donnant pour 


le système cubique une valeur de — égale à 0,008; je crois qu'on peut 


(!) Comptes rendus, 14 avril 1913. 


E— 
>. - 
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affirmer qu'il existe des longueurs d’onde dont le rapport à l’équidistance 


LU La 1 
des molécules ne dépasse pas 


II. Javais, il y a quelques mois, remarqué qu’en recevant les rayons 
diffractés sur plusieurs plaques superposées, certaines taches étaient moins 
apparentes sur la première plaque que sur les autres; il s’agit peut-être là 
d’un effet secondaire dû au verre ou à l’émulsion; mais ce qui est toujours 
apparu nettement, c'est que les taches sont loin d’avoir la même dureté ('), 
des taches voisines se comportant, ‘à ce point de vue, d’une manière très 
différente. Lorsque dans le dispositif de réflexion les taches sont élargies 
et allongées pour diverses causes, l'absorption semble s'exercer unifor- 


mément comme si toute la tache avait la même longueur d'onde. 


IV. Voici encore quelques résultats expérimentaux. 

Certains cristaux peuvent réfléchir avec intensité les rayons sous une 
incidence éloignée de 90° : une lame hexagonale de carborundum a fourni 
un beau diagramme sous une incidence de 55°. 

Les cristaux organiques ne renfermant que des corps à faible poids ato- 
mique et privés de radiation caractéristique au sens de Barkla fournissent 
de beaux diagrammes : par exemple les tables monocliniques de saccharose. 

On connaît la sensibilité du xénotime au champ magnétique au point de 
vue du déplacement des bandes d'absorption (J. Becquerel) : un échan- 
üllon de ce cristal a fourni le même diagramme avec ou sans application 
d’un champ de l’ordre de 8000 unités. 

Enfin il m'a été, jusqu’à présent, impossible de déceler les mêmes phé- 
nomènes avec les rayons y des préparations de radium ou de mésotho- 
rium; une plaque obtenue avec le mésothorium a présenté, après une pose, 
une faible impression correspondant à la réflexion régulière, mais avec 
trop peu de netteté pour permettre aucune conclusion. 


Ê 


ÉLECTRICITÉ. — Conductibilité électrique de quelques liquides purs : ammo- 
niac, acétone, alcools éthylique et méthylique. Note de M. Jacques CARVALLO, 
présentée par M. E. Bouty. 


Différents auteurs ont signalé qu’il est possible de purifier notablement 
certains liquides déjà très propres en les soumettant à l’action d’un courant 


(!) Voir aussi Le travail primitif de MM. Friedrich et Knipping. 
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continu prolongé, et j’ai moi-même précédemment donné des exemples 
d'épuration électrique de l'anhydride sulfureux et de l’éther éthylique (*). 
Je montrerai, dans cette Note, comment se comportent, à ce point de vue, 
quelques autres liquides. 

Les expériences ont consisté à préparer des liquides aussi purs que pos- 
sible dans des tubes scellés en verre, et à suivre en fonction du temps le 
courant qu'y crée une tension constante appliquée entre deux électrodes 
fixes (° ): Û 


1° Ammoniac. — Les observations ont porté sur deux préparations diffé- 
rentes obtenues successivement dans le même appareil de mesure, Dans les 
deux cas, une tension constante, assez grande pour qu'on puisse négliger 
devant elle la polarisation des électrodes, donne lieu à un courant qui 


diminue avec le temps. 
Premier échantillon. Deuxième échantillon, 
Conductance spécifique du liquide 
initial mesuré par la méthode de h,1078U,P. à, 14 
Kohlrauseh. 2 20e m0 


6,7.1078 U.P, à + 20° 
2,7,1078 » à —62 


: Fes { Sous 87" à 17° Sous 174" à 20° 
Gourantianitial 328. eur ul 
gurantstattss | 42,6.10-$ amp. 813,107° amp. 
h v o h VA à o 
GodranPaprés nt DCE rien Ah, GP HBer 3 74" (20°) 
4,8.1075 amp. 3,39.107% amp. 


Le courant ne cesse de diminuer qu'après une dizaine de jours, En recherchant les 
valeurs limites du courant pour diverses tensions, j'ai obtenu : 


Tension en volts. 87,': 1474, :361. 348. . 622,,,697, :810. 4044.17: 1220. 
Courant limite | 1°" échant. 2,48 3,56 4 SR NNLR LB AT 4 0" (15") 
en 10-*amp, | 2° échant, 0,55 r,12 1,8 2,4"8,85 5,9 8,4 1,1 13,8 (20°) 


Les courants limites sont du même ordre de grandeur dans les deux cas, 
mais ils s'élèvent constamment avec la tension dans le second au lieu de 
rester à peu près indépendants de la tension au delà de 348 volts, comme 
cela à lieu pour la première série. Aux basses tensions, le premier échan- 
üllon est plus conducteur que le second; l'inverse se produit aux tensions 
élevées. La température agit sur les deux échantillons de façon bien diffé- 
rente, tandis que dans le premier cas une brusque variation de température 
provoque, quel que soit son signe, une augmentation temporaire du courant; 


(99: CaRvALLO, Comptes rendus, t. 151, 1910, p. 917: t. 1538, 1911, p. 1144. 
(?) Ilest utile de mentionner que, pour tous les liquides dont s'occupe cette Note, 
le passage du courant n'est accompagné d'aucun phénomène visible d'électrolyse. 
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celui-ci est, dans le second, régulièrement fonction de la température. J'ai 
trouvé par exemple sur le deuxième échantillon 


Sous 87 volts à + 20° i—0,99.10 amp. 


à — 80° 1—0,053.10 ° amp. 


Aucun des régimes limites ci-dessus ne saurait être vraisemblablement 
considéré comme caractéristique de l’ammoniac pur. Si l’on déduisait des 
deux derniers nombres la conductance spécifique apparente du deuxième 
échantillon sous 87 volts, on trouverait 


5.107! unités pratiques à + 20°, 


d,;72107 0 » à — 80°. 


Ces nombres ne fournissent qu’une limite supérieure de la conductibilité de 
NH pure, si tant est que ce liquide possède une conductibilité définie. Il est 
intéressant de rappeler que Frenzel (") attribuait à cette conductibilité la 


valeur 
CRE PT: à — 79° 


quatre mille fois plus grande que celle que je viens d'indiquer. 


2° Acétone. — Je n’ai étudié qu’un échantillon. Il m’a donné les résultats 
suivants : 


Tension appliquée : 88 volts. Température 15°. 
Époque. 
UT ie Re TE 
FC 2 6®, 1e PA ES 6 oi Me SI 51 Le 
Courant en 107% ampères ...... DDR 00 TOO 1) 0 100, 3212000 20 
p ) 


Conductance spécifique appa - 
renteen10-‘°unitéspratiques. 2,2 1,6 1,28 1,2 1,28 2,56 4,5 160 


Le courant diminue d’abord légèrement pour tendre ensuite vers une 
limite environ 100 fois supérieure à la valeur minima. Dans l’état limite le 
liquide suit assez exactement la loi d'Ohm. Une étude analogue a été faite, 
autrefois par Reich (?) sur l’acétone. Cet auteur vit la conductance spéci- 
fique apparente de l'échantillon qu’il observait tomber régulièrement de 
4o7 à 9,8.107'° unités pratiques (à la température ordinaire). Si l’on 
compare les états initial et final de ces deux échantillons, on conclüra 
qu'aucun d’eux n’était parfaitement pur, et que si l’acétone possède une 


(:) Frenzez, Zeitschr. für Electrochemie, t. VI, 1900, p. 477. 
(2) Rec, Znaug. Diss., Berlin, 1900. 
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conductibilité propre, celle-ci doit être inférieure à 1,2.107!° U.P. à 15°, 
valeur minima trouvée dans mon expérience. 


3° Alcool éthylique. — Un seul échantillon étudié a conduit aux résultats 
suivants : 
Tension appliquée : 88 volts. Température : 17°. 
Époque. 
© © 


Conductance spécifique apparente en 107 U,P... 9 ja 15 18 29 


Le régime limite est conforme à la loi d'Ohm. 


4° Alcool methylique. — Un échantillon donne dans les mêmes conditions 
une conductance spécifique indépendante du temps, qui satisfait à la loi 
d’'Ohm et dont la valeur est 80.10 * U.P. à 15°. 

La méthode d'épuration électrique ne s'applique donc pas à ces deux 
derniers liquides. 

De cet ensemble de recherches se dégage une conclusion importante : un 
courant prolongé, à travers un liquide mauvais conducteur, amène à un 
régime de conductibilité limite qui peut, suivant les cas, et pour un même 
liquide, être inférieure ou supérieure à la conductibilité initiale; contrai- 
rement à une opinion fréquemment admise, rien ne permet de considérer 
a priort comme une propriété spécifique du liquide pur cette conductibilité 
limite, mème lorsqu’elle constitue une limite inférieure et qu’elle satisfait à 


la loi d'Ohm. 


PHOTOCHIMIE. — Détermination de l’ordre d’une réaction photochimique. 
Note (') de M. A. Trax, présentée par M. G. Lippmann. 


Dans le cas des phénomènes photochimiques, l’étude de la vitesse de 
réaction en fonction de la dilution se complique du fait que l’absorption de 
la lumière, et par suite l’éclairement des molécules réagissantes, varient 
avec la concentration. On a même pu dire que l’ordre des réactions photo- 
chimiques dépendait de la concentration et que, par conséquent, cette 
notion était illusoire pour de tels phénomènes. Je me propose de montrer 


(*) Présentée dans la séance du 13 mai 1913. 
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comment il est possible de déterminer correctement, dans la plupart des 
cas, l’ordre d’une réaction photochimique. 


1° Absorpüon négligeable. — Supposons d’abord qu’on puisse rendre 
négligeable l'absorption de la lumière active, en opérant avec des solutions 
diluées et en couche mince. Le problème à résoudre est alors identique à 
celui qui se pose en cinétique chimique ordinaire, à seule condition que 
l’éclairement incident reste le même durant toutes les expériences : 
C,, GC», ..., GC, étant les concentrations des substances réagissantes, et 
dQ : di la vitesse de réaction, il faudra chercher les exposants «, 6, ..., 


\ 
tels que 
4 dQ : dt 


— — Const. —K. 
CE, Cf, CE 
L'ordre total de la réaction sera 


t+B+..+p—=u. 


2° Absorption totale. — Supposons au contraire qu’on puisse pro- 
voquer l’absorption totale des radiations actives en opérant avec des 
solutions peu diluées et en couche épaisses. Admettons, puisque cela se 
présente presque toujours, la validité de la loi de Beer pour le système en 
réaction. L’équation donnant la vitesse de réaction par centimètre carré 
exposé, établie dans une Note précédente (), 


(1) R = Le(i— et) 


({ épaisseur de la couche et, pour une quelconque des radiations inci- 
dentes, ® vitesse par centimètre cube pour l’éclairement 1; # éclairement 
et a constante d'absorption), deviendra 


dQ 9», 
PE PARE 
Diluons le système N fois, sans changer les proportions relatives des corps 


en présence (autre que le diluant s’il s’agit d’une solution), on aura 


dix IN (loi de Beer), 


g!— o: Ne (w, ordre total de la réaction), 


(:) Comptes rendus, 26 mai 1913. 
C. R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 23.) 225 


nn 
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et par suite 
EX | dQ 


dQ 
Fr > Not dt 


' 
TE 
Le rapport des vitesses mesurées expérimentalement permettra donc de 
déterminer w. 

Ainsi dans le cas d’une réaction du premier ordre la quantité décomposée 
par seconde sera la même quelle que soit la dilution. Dans ce cas, assez 
fréquent, la concentration du système décroîtra avec le temps suivant une 
loi linéaire. C’est celle de la décomposition photochimique d’une solution 
de H?0? renfermant au moins quelques milligrammes par centimètre carré, 
exposée à la lumière, relativement peu pénétrante, d’une étincelle d’alu- 
miniu. 

Au contraire, dans le cas d’une réaction plurimoléculaire, la lumière 
active, entièrement absorbée, fournie au système produira d’autant moins 
d'effet que la dilution sera plus grande (hydrolyse de l’acide chloropla- 
tinique ). 

Dans ces expériences, si les produits formés ne sont pas transparents 
ou catalysent la réaction, on devra déterminer, pour chaque dilution, la 
vitesse initiale. 


3° Absorption quelconque. — En lumière monochromatique, dans certains 
cas, on peut tenir compte de l'absorption (formule de Goldberg et Luther 
par exemple). Comme on ne dispose pas facilement d’éclairements mono- 
chromatiques suffisamment intenses, on est amené, en pratique, à opérer 
presque toujours en lumière complexe; il sera très difficile, en général, de 
ramener la vitesse de réaction à sa véritable valeur. 

La méthode suivante permet de vérifier très simplement en lumière 
complexe si une réaction est ou n’est pas du premier ordre, quelle que soit 
l'absorption lumineuse, à seules conditions que la loi de Beer soit applicable 
et que les substances formées ne puissent troubler le phénomène chimique 
ou l’absorption lumineuse. 

Exposons à la même lumière des couches de concentrations diverses, 
mais renfermant par unité de surface la même quantité de substance (épais- 
seur en raison inverse de la concentration). Dans l'expression de la vitesse 
de réaction, équation (1), les exponentielles conserveront, dans tous les cas, 
la même valeur. Soient alors deux expériences pour lesquelles les concen- 
trations sont dans le rapport de 1 à N, si la vitesse de réaction par centi- 


FA 
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mètre carré est {a méme, c’est que 


Het Pa __ 92 = 
(£ Nr )a+ (£ Nr) Em e=0. 


Cette relation étant vérifiée pour un éclairement quelconque, c’est-à-dire 
quelles que soient les constantes A, B, ..…., on devra avoir une série d’égalités 
telles que 


! 

Pp Ph ! 

— = — ou ( = No 
P T Pa 

p Na, 


autrement dit la réaction sera monomoléculaire. 

J'ai utilisé cette méthode pour montrer que même en solution concentrée, 
malgré la variation apparente de la constante de vitesse, la décomposition 
photochimique de H?O* était une réaction du premier ordre (1). 


PHYSICO-CHIMIE. — Sur une loi de Tonométrie et ses conséquences 
relatives à la théorie des ions. Note (?) de M. Eucèxe Fouarn, 
présentée par M. E. Bouty. 


On sait que le coefficient de dissociation ionique x d’un électrolyte en 
solution aqueuse est déterminé, en Tonométrie, selon Raoult et Arrhenius, 
en divisant par le nombre 0,185 la diminution moléculaire expérimentale 

pu ! 
de tension de vapeur Ês 

EE rs À ar 
de pour une molécule-gramme de corps dissous, non dissocié, sup- 

fn ss , ' 


j + . 3 n : wd! M nd! 
posé en solution infiniment étendue ; elle est égale à — X Ur figure le 
d 100 d 


rapport des densités de vapeur réelle et théorique de l’eau, et M son poids 
moléculaire physique, à l’état liquide (*?). 
I. Ce diviseur commun 0,185 n’a de raison d’être qu’à 100°, car ses 


- La valeur d’extrapolation 0,185 est la limite 


(4 
deux facteurs composants, . et M, varient avec la température. Ainsi, il 


est admis que l’eau est un liquide polymérisé (*) contenant, à o°, de 200$ 
à 300€ d’agrégats moléculaires, proportion qui s’abaisse par l’action de la cha- 
leur; de là résulterait un poids moléculaire physique moyen de l’eau liquide 


) Comptes rendus, 10 avril 1917. 

) Présentée dans la séance du 2 juin 1913. 

) RaouLr, T'onométrie, p. 79 et 85. 

) Ducraux, Revue générale des Sciences, 1912, p. 886. 
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M,= 22,5, ào°, à partir duquel décroitrait M;, toujours supérieur à la valeur 
chimique. Dans cette conception, l'application de la méthode d’Arrhenius 
au calcul des degrés «, à la température T, exige la substitution à 0,185 du 


LE N d' Mr. 
diviseur commun 0,= (+) xX — 
d }x 100 


IT. On peut déduire, des recherches de Raoult sur les solvants usuels, 
l'énoncé d’une loi générale, en exprimant la loi de Raoult et Recoura sous 


: — ff! d' My 
la forme suivante : LT % —T; or, c'est seulement lorsque la 
fn d /r” 100 ? q 


solution est infiniment étendue que eette égalité est rigoureusement véri- 
| d' s : 
fiée avec la valeur exacte de M,; comme, entre o° et 25°, 7 devient égal à 


! 
l'unité, on a lim {= L = M,=—100û,; d’où : pour chaque solvant, à une 
100 
température T, comprise entre 0° et 25°, la diminution moléculaire des ten- 
sions de vapeur de ses solutions tend, lorsque la dilution augmente indéfini- 


ment, vers une valeur limite, représentée par le à moléculaire physique M, 
du solvant liquide. Dans le cas de l’eau, eee = de M, figure le diviseur à;, 


base du calcul des degrés de dissociation «. 


IT. La limite M,, rattachée uniquement à une propriété fondamentale de 
structure du dissolvant, se rapporte à une molécule-gramme quelconque dis- 
soute, Donc, si un ion est cinétiquement équivalent à une molécule, M, doit 
mesurer “déhthréiené dans la solution infiniment étendue d’une molé- 
oule-gramme d’un électrolyte, intégralement dissocié, l’abaissement partiel 
dû à chacun de ses x ions-grammes. La diminution moléculaire limite serait 
alors &æ <M,, ou, à 100° : æ X 18,5, soit, pour un sel à 2 ions : 37; pourun 
sel à 3 ions : 55,5; on a ainsi la valeur des ordonnées d’origine des courbes 
tonométriques à 100°, Cependant, les expériences de Raoult montrent 


F —— f “ . 
la tendance générale des ordonnées IT à décroitre vers des limites 


fn 


extrêmement inférieures, voisines même, pour les électrolytes à 3 ions, du 
nombre 18,5 relatif aux substances organiques. Faut-il donc supposer que 
ces courbes, au point où s'arrêtent les expériences, présentent toutes un 
minimum et doivent se relever, dans la région des grandes dilutions, qui 
nous est actuellement inconnue; ou bien faut-il admettre que rien ne fait 
prévoir ce changement d’allure et qu’elles convergent vers le même point, 
avec celles des substances organiques? Il en découlerait l’équivalence ciné- 
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tique de toutes les molécules-grammes, organiques ou électrolytiques, en 
solution infiniment étendue, ce que suggéraient d’ailleurs mes expériences 
antérieures en osmométrie. 

: Q , ‘ n — ! 

IV. La vérification, pour un électrolyte, de l’abaissement de : a Vers 
des valeurs identiques à celles des solutions organiques, peut être tentée 
par une autre voie, par l’action des températures décroissantes. En effet, 
contrairement à l'affirmation classique, Raoult a établi, en dernier examen, 

Érf 


que—=—, pour une solution donnée de substance organique, diminue len- 


fn 
tement avec la température ('). Comment, à cet égard, se comporte un 
électrolyte ? Comparons, pour une solution normale de chlorure de potas- 
EL à des températures différentes, provenant des 
expériences indépendantes de Raoult, à 100°, (R); de Krauskopf, à 40°, 
(K); et des miennes, à 22°, (F) (?); on obtient, conformément aux pré- 
visions, les nombres décroissants : (R), 0,330 ; (K), 0,298 ; (F), 0,276 ; 
ce qui engage à étendre la vérification jusqu’à o° : la méthode tonomé- 
trique, établie par M. deTonnay-Charente et moi, nous a donné, à cette der- 
nière température, une différence f — f'=1"",7 en huile de vaseline de den- 
re fi 

fn 


précédentes, et voisine de celles citées couramment pour les substances 
organiques. 

Mais il y a plus : calculons les degrés de dissociation « pour chacune de 
ces diminutions moléculaires 0,330; 0,298; 0,296; 0,231, en les 
divisant, comme on l’a vu, par les diviseurs à, correspondants. Ceux-ci, au 
contraire, augmentant de à,,,= 0,183 à à, = 0,22, fourniront une suite 
de quotients 1 + «, et de degrés &, présentant une variation décroissante 
considérable, de 0,73 à 100°, jusqu’à 0,025 à 0°, où & devient presque nul. 
Le degré de dissociation électrolytique de la solution normale de chlorure 
de potassium, évalué selon le mode tonométrique de Raoult-Arrhenius, 
varie donc, avec la température, d’une façon absolument discordante, 
imprévue par les mesures de conductivité électrique. 


sium, les valeurs de 


sité d, = 0,870, d’où = 0,231, valeur venant se placer à la suite des 


(*) Raoucr, Tonométrie, p. 26. 
(®) Raoucr, T'onométrie, p. 33. — Krauskorr, J. Ph. Ch., t. XIV, 1910. — 


E, Fouarp, Comptes rendus, t, 156, p. 622. 


“4 


1764 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
CHIMIE PHYSIQUE. — Étude magnétique de la constitution de quelques 


alliages d'antimoune. Note de M. P. Leroux, présentée par M. E. Bouty. 


J'ai étudié, à l’aide de la balance magnétique de Curie et Cheneveau (), 
les alliages plomb-antimoine et étain-antimoine. 

Les mesures ont été faites sur de petits lingots de 28"" de longueur et 
de 5m" de diamètre, obtenus par fusion des alliages dans un moule en alu- 
minium et grattés avec des morceaux de verre, Les valeurs relatives qui ont 
servi pour construire les courbes sont probablement exactes au centième. 

La composition des alliages est connue par les masses des métaux fondus 
ensemble, mais elle a été vérifiée par l'analyse. 


l. Alliages étain-antimoine. — On admet l'existence du composé Sb-Sn 
et de plusieurs solutions solides. 
La courbe obtenue dans ce cas (Jég. 1) présente un point anguleux 


oo? 106, Compositions : Sb pour 100 
50 60 70 


pour Sb = 50, ce qui confirme l'existence du composé Sb-Sn et s'accorde 


(*) Œuvres de Pierre Curie, p. 598. Pour la préparation de ces alliages, je me 


suis servi de produits commerciaux préparés spécialement par la maison Poulenc, de 
façon à être exempts de fer. | 
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bien avec le résultat des mesures des forces électromotrices de Pouchine fs ) 
mais elle possède en outre un deuxième point anguleux pour Sb = 95, 
ce qui correspond peut-être à une solution solide limite (?). 


IF. Alliages plomb-antimoine. — On admet généralement l'existence 
d’un eutectique en se basant sur le diagramme de solidification et sur 
l'étude micrographique; cependant la courbe des forces électromotrices 


2106 Compositions : Sb pour 100 
40 50 60 70 


-028 


Fig. 2. 


de dissolution (*) ne s'accorde pas avec ce fait; elle reste horizontale et 
8 D a: 
s’abaisse brusquement pour Sb — ex puis s’incurve. D'autre part la courbe 


des conductibilités électriques de nb (*) n’est pas rectiligne. S'il 
existait seulement un eutectique nous devions nous attendre à ce que la 
courbe représentant le coefficient spécifique d’aimantation en fonction de la 
composition se réduisit à une droite (*). Au contraire cette courbe (fig. 2) 


(:) Revue de Métallurgie, 1. IV, 1907, p. 933. 

(2) Je signalerai en passant que j'ai retrouvé, pour l’antimoine pur, les anomalies 
déjà signalées par Curie (Thèse, p. 41) et que, de plus, j'ai constaté que l’état de 
division de l’antimoine semble influer sur son diamagnétisme. 

(3) Poucmws, Revue de Métallurgie, t. IV, 1907, p. 933. 

(*) Pogg. Annalen, t. OX, 1860, p. 210. 

(5) C’est bien le résultat qu’on obtient, ainsi que je m’en suis assuré, pour les 
alliages Pb-Sn où l’existence d’un eutectique est certaine. 
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présente un maximum, puis un point anguleux pour les alliages voisins 


85 e LI Ld La LA . 
de ss CE Qui concorde très bien avec le résultat trouvé par Pouchine. 
10 


Les alliages plomb-antimoine sont donc plus compliqués qu'on ne 


Fe . :N--0D 86 : 
l’admet généralement. L'existence d’un composé à == ou == de Sb est 
probable. 

PHOTOCHIMIE. — Synthèse photochimique d'un composé nouveau, l'oxycya- 


nure de carbone, au moyen des rayons ultraviolets. Note de MM. Danier 
Berruecor et Henry Gaupecuox, présentée par M. E. Jungfleisch. 


L'’oxyde de carbone est un composé non saturé, très apte à donner sous 
l'influence de la lumière des produits d’addition. Le plus anciennement 
connu est l’oxychlorure de carbone CICO CI qui se forme dans l’action 
des rayons solaires directs sur le mélange de chlore et d’oxyde de carbone. 
Les analogies chimiques du radical cyanogène CN avec le chlore CI nous 
ont engagé à essayer d'obtenir par l’action des rayons ultraviolets sur le 
mélange de cyanogène et d'oxyde de carbone, le composé analogue, l’oxy- 
cyanure de carbone CNCOCN, et nous y avons réussi. Ce composé 
nouveau est intéressant par sa simplicité; les corps ternaires connus jus- 
qu'ici, formés de carbone, d’azote et d'oxygène, étant relativement rares 
et de structure plus compliquée. 

Nous avons constaté autrefois que les rayons ultraviolets ne modifient 
pas l’oxyde de carbone seul : ce gaz n’est ni polymérisé, comme il l’est par 
l’effluve, ni dissocié en carbone et anhydride carbonique, comme il l’est 
par la chaleur; quant au cyanogène, il est rapidement polymérisé en para- 
cyanogène solide de couleur brune. 

Il'en va tout autrement quand CO et C?N° sont mélangés. Suivant une 
constatation déjà faite par nous sur divers gaz polymérisables, mis en pré- 
sence d’un excès d’autres gaz sur lesquels ils réagissent, C? N°? ne se poly- 
mérise plus, mais se combine à CO, et les deux gaz disparaissent simulta- 
nément. 

Les mélanges de CO et C2N? étaient exposés en tubes ou ballons de 
quartz devant la lampe à mercure durant une douzaine d’heures (‘!). Au 


(*) L'action est due surtout aux rayons de courte longueur d'onde À 04,25, car 
dans les conditions précédentes elle est insensible avec la lampe uviol. | 


L 
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bout d’un quart d'heure environ, on voit se former sur la paroi froide un 
dépôt jaune fauve d’oxycyanure de carbone qui s'accroît régulièrement, 

Nous avons étudié dix mélanges de CO et C?N°? en proportions variables 
contenant de 10 à 5o pour 100 de C?N>?; les volumes irradiés ont varié 
de 12°" à 50°"; la distance de la lampe à la paroi en regard de 3% à romm, 

Nous avons trouvé, dans le gaz irradié, non seulement CO et C?N?, mais 
encore de petites quantités de CO*. Le dosage a été fait par la méthode 
suivante que nous avons imaginée et vériliée sur des mélanges synthétiques. 
Une fraction du mélange de CO, C?N° et CO* est traitée par KOÏH qui 
absorbe C?N° et CO, puis par Cu?Cl* qui absorbe CO; l'autre fraction 
est traitée par Cu?Cl? qui absorbe CO et C?N°, et laisse inabsorbé CO?, 
Le plus souvent nous avons encore contrôlé les résultats par combustion 
eudiométrique. 

Nous avons observé dans la plupart des cas la disparition de volumes 
sensiblement égaux de CO et de C?N° (dans quelques cas il disparait un 
léger excès de CO); le rapport des volumes disparus reste voisin de 
l'unité (!) quand on fait varier de 10 à 50 pour 100 la teneur en C2 N°, ce 
qui indique bien qu’on a affaire à la combinaison définie CN.CO.CN. 

La combinaison est favorisée par la présence de traces d’eau inévitables 
dans les manipulations sur la cuve à mercure; quand on opère en présence 
d’anhydride phosphorique, le dépôt jaune ne commence à se manifester 
qu’au bout de 2 heures. Ce fait est à rapprocher de celui observé par 
M. Lemoine pour la polymérisation du cyanogène au soleil (Comptes rendus, 
t. 93, 1881, p. 514). Nous attribuons l'apparition des petites quantités 
de CO* signalée plus haut, à l’action de traces d’eau sur le solide par le 
mécanisme décrit plus loin. 

L’oxycyanure de carbone parait se former à l’état de corps encore 
gazeux un peu au-dessous de 100°, car il ne se précipite pas sur la paroi 
chaude (?); mais cette forme est fugace et il se condense bientôt sur la 
paroi froide sous forme solide. Ces faits constatés dans la formation 
de COCy* aux dépens de CO et Cy* rappellent ceux que nous avons 


(*) Indiquons ici qu'après irradiation de 12 heures du mélange d'oxyde de carbone 
et d'acide cyanhydrique, le volume de CO n’a pas varié. 
* (2?) La température de la paroi chaude tournée vers la lampe n’atteignait pas r00°; 
celle de la paroi froide était généralement maintenue vers 35° par une mèche humectée 
d’eau. Les corps peu volatils, dans ces conditions, se déposent sur toutes les parois 
(paracyanogène), parfois même (arsenic) de préférence sur la paroi chaude voisine 
de la lampe où l’action photochimique est plus forte. 


C. R., 1913, 1°" Semestre. (T. 156, N° 23.) 226 
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observés dans la formation de CO H® aux dépens de CO et H?; la formal- 
déhyde et l’oxycyanure de carbone sont des composés organiques simples, 
qui n’existent à l’état gazeux que d’une-manière transitoire, et ont tendance 
à se condenser à l’état solide, surtout en présence des rayons ultraviolets. 

L'oxycyanure solide, chauffé à 200°, ne se volatilise pas, mais dégage 
de faibles quantités d'azote. Rappelons qu’à cette température, le para- 
cyanogène n’est pas altéré par la chaleur. L’oxycyanure est soluble à l’état 
de liqueur jaune dans les alcalis, ce qui montre qu'il ne contient pas de 
charbon. L'état de polymérisation de l’oxycyanure est rendu manifeste par 
le fait que, pour en brûler complètement quelques milligrammes dans l’oxy- 
gène au rouge, il a fallu prolonger la combustion près de 20 minutes. 

La propriété chimique essentielle de l’oxycyanure de carbone est son 
dédoublement par hydrolyse suivant l'équation 


CN.CO.CN + HOH = CO?-+ 2 HCN. 


IL'est à supposer qu'ilse forme d’abord de l'acide cyanhydrique HON et de 
l’acide cyanoformique (mononitrile oxalique) CN.COOH, composé instable 
dont les éthers seuls sont connus, et qui se dédouble lui-même en CO* 
et HCN; en sorte que, finalement (‘}, l’oxycyanure se décompose inté- 
gralement en 2"! de HCN pour 1°°! de CO*. 


168 d’oxycyanure ont été dissous dans l’eau de baryte, puis traités par SO‘*H? 
dilué à 60°; dans le mélange on a fait passer lentement un courant d'hydrogène pur et 
sec, préalablement lavé dans des flacons de potasse et d’azotate d’argent. Les gaz 
dégagés traversaient une solution titrée d’azotate d'argent pour doser HON, et une 
solution Litrée de baryte pour doser CO?, L'hydrolyse était lente et a exigé plus de 
2 heures pour être complète, On a trouvé 106,8 de HON et 88,8 de CO?, ce qui cor- 
respond à 2"°! de HCN pour 11 de CO?. D’après l'équation donnée plus haut, 198,6 
de gaz doivent provenir de 16% d’oxycyanure, ce qui est en effet le poids de solide 
employé : celui-ci a donc été décomposé en totalité. 


1 “< RE Cl ,. . 
(:) MM. Moureu et Bongrand, dans des recherches inédites qu'ils ont bien voulu 
nous communiquer, ont constaté un dédoublement de ce genre avec le corps 


CN — C[N(C2H5)?] = CH — CN 


qu'ils ont obtenu par fixation directe de diéthylamine sur le sous-azoture de carbone. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur (a séparation quantitative du fer et du chrome. 
Note de MM. F. Bouriox et A. Desnaves, présentée par M. À. Haller. 


Dans une Communication précédente (‘), l’un de nous a montré qu’en 
faisant agir un mélange convenable de gaz chlorhydrique et de protochlo- 
rure de soufre S?CL sur un mélange d’oxydes ferrique et titanique, le fer 
se séparait quantitativement, à l’état de chlorure ferrique volatil, de l'acide 
Uutanique inattaqué. 

Cette méthode, appliquée au mélange d’'oxydes chromique et ferrique, 
réalisé comme le précédent par calcination des oxydes précipités ensemble 
par l’ammoniaque, a échoué : car, en le soumettant à une attaque même 
prolongée, on obtient un résidu d'oxyde chromique retenant une proportion 
importante d'oxyde ferrique; on doit en conclure que le mélange d’oxydes 
de fer et de chrome est plus voisin d’une solution solide parfaite que le 
mélange d’oxydes ferrique et titanique. Les mêmes observations ont été 
faites avec le mélange d’alumine et d'oxyde de fer. 

Nous avons alors cherché à séparer le chrome du fer en nous basant sur 
un principe différent : l’insolubilité dans l’eau du chlorure chromique 
anhydre Cl Cr. 

En fait, quand on transforme sans précaution les oxydes en chlorures 
par le mélange de chlore et de bichlorure de soufre, on constate que la dis- 
solution par l’eau du chlorure ferrique entraine celle d’une fraction appré- 
ciable de chlorure chromique anhydre, dont on sait, par ailleurs, qu’une 
trace de catalyseur réducteur en détermine la dissolution. 

Nous n'avons pas évité davantage cet entrainement en utilisant des dis- 
solvants organiques : alcools à 95° ou absolu, éthers à 65° ou anhydre. 

On peut cependant, moyennant une réalisation convenable de la chloru- 
ration, obtenir des résultats satisfaisants par l'emploi de l’eau comme agent 
séparateur; deux cas se sont alors présentés : 

1° En soumettant à l’action d’un courant lent de chlorure (5 à 15 bulles 
par minute), chargé de vapeurs de bichlorure de soufre (porté à 30°-40°), 
un mélange de deux oxydes chauffé graduellement de 200° à 65°, on est 
conduit à des nombres exacts pour des teneurs en oxyde chromique variant 
de o à 30 pour 100, comme le montre le Tableau suivant : 


(:) F. Bouriox, Comptes rendus, L. 154, 1912, p. 1129. 
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Cr?0* pour 100 Fe?0% pour 100 
a  — 
pris. observé. pris. observé, 
Lis ee 0,66 0,64 99,934 09,32 
DRE 24 3,20 96,78 96,42 
Deere due 7,68 7,61 02,932 92,84 
M rs Ont 7,68 7,65 02,92 02,21 
4) 4) 97; 92; 
De ere 19,99 19,91 80,01 79,72 
pt AE RU 20,40 29,30 70,60 70,94 


dont la teneur en oxyde chromique eroît au delà de 40 pour 100, et qui 
J | ; 
peut atteindre à pour 100 dans un mélange renfermant 95 pour 100 de cet 


2° Mais on observe un important déficit en chrome dans des mélanges 


oxyde. 

Un examen attentif nous a montré que c’est le chlorure chromique 
déposé en couche mince dans les parties les plus froides du tube, qui seul 
entre en dissolution. 


Nous avons réduit ce phénomène, au point de rendre la méthode quantitative, en 
ajoutant aux oxydes environ une fois leur volume de sulfate d’ammoniaque pulvérisé ; 
en chauffant progressivement ce mélange dans un courant de chlore seul, le sulfate 
d’ammoniaque fond, se décompose en acide sulfurique et gaz ammoniac que le chlore 
transforme en acide chlorhydrique et azote; la matière devenue poreuse s'attaque 
ensuite plus facilement par le mélange chlorurant et aussi se trouve abaïissée la ten- 
sion de vapeur du chlorure chromique issu de ce mélange qui a fondu; il en résulte 
que ce chlorure se dépose plus compact, dans des régions moins éloignées des parties 
chauffées, 

On chauffe ensuite graduellement de 5oov à 650°, pendant 3 ou 4 heures, ce mélange : 
dans un lent courant de chlore, chargé de vapeurs de chlorure de soufre, comme il a 
été dit (1°). 

Dans un essai particulier, une masse égale à 08,2071 d'acide chromique 
transformé en chlorure CI Cr, n’a cédé à l’eau que of, 0009 d'oxyde, soit 
moins de +. 

Voici les résultats obtenus dans des mélanges à plus de 40 pour 100 


d'oxyde chromique : 
C?03 pour 100 Fe? 0? pour 100 


— om 
pris. observé, pris. observé. 
ER RUE À à ed 43,90 43,68 6,10 56,16 
AAA LL 61,02 60,88 38,98 38,99 
Bike Lime ch. 61,02 61,10 38,98 39,01 
RE E 76,71 76,57 23,29 23,44 
de Atoiaerer te "0/ON 79,42 20,54 ‘ 920,76 
Dore 79,46 79,30 20,54 20,09 
TR UE 95,68 95,49 4,32 A, 


B-400 LENER 95,68 05,32 4,32 4,48 
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L’entrainement d’un peu de chrome par le fer dans les dosages 7 et 8, 
affecte d’une façon faible, mais évidente, les teneurs en oxyde de fer. 

Dans les deux cas, la masse du mélange d’oxydes pulvérisé, corrigée de la perte au 
feu, est voisine de 05,3, sauf pour les mélanges pauvres en chrome où elle est de 05,4 
à 06,5. 

Étalée dans une nacelle sur une longueur de 5°" à 6e, on chauffe dans cette région 
le tube sur une longueur d’environ 10°": on déduit le poids d'oxyde chromique du 
poids de chlorure chromique obtenu en ajoutant à celui qui reste dans la nacelle celui 
qu’on recueille dans un creuset de Gooch taré, après l'avoir porté à 100°, avant les deux 
pesées, 

Pour le lavage du tube, qui se fait à l’eau froide, on doit le sectionner, afin de retirer 
la nacelle sans entrainer le chlorure ferrique qui s’est partiellement déposé en avant du 
tube, à cause de la lenteur du courant gazeux; on a le poids d'oxyde de fer en précipi- 
lant cet oxyde par l’ammoniaque dans les eaux de lavage oxydées par l’eau de brome ou 
l'acide nitrique, auxquelles on a ajouté celles qui sont contenues dans le laveur dis- 
posé à la suite du tube où se fait l'opération. 

Dans les mélanges pauvres en fer, l’oxyde ferrique, recueilli dans un creuset de pla- 
tine, doit être traité par l’acide fluorhydrique pour être débarrassé de la petite quantité 
de silice qu'il contient. 


£n résumé, cette méthode nous semble recommandable : 


1° Pour des mélanges pauvres en chrome, à cause de son exactitude ; 

2° Pour des mélanges de teneur quelconque lorsque, au cours d’une 
analyse, les deux oxydes ont été amenés à l’état d’oxydes calcinés. 

Nous appliquons cette méthode à la séparation de l’aluminium et du 
chrome, et à l’analyse de la chromite qui renferme, notamment, des oxydes 
de chrome, de fer et d'aluminium. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la constitution des paramolybdates 
et des paratungstates. Note de M. H. Copaux, présentée par M. Haller. 


On a coutume d’appeler paramolybdates et paratungstates deux groupes 
de sels qui ont entre eux quelques ressemblances, mais qui sont au fond 
bien distincts. 

Ils diffèrent d’abord par la composition brute. Ainsi le paramolybdate 
d'ammoniaque, le réactif ordinaire de l'acide phosphorique, à pour 
formule 

7MoOë.3(NH:}0 + 4H?0; 
le paratungstate d’ammoniaque : 
12Tu03,5(NH°)O + 11H20. 
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Et même ils diffèrent par la constitution, si les considérations suivantes 
sont exacles. 


Cette constitution, inconnue jusqu'ici, est certainement du type com- 
plexe, en raison même de l'aspect anormal des formules empiriques et aussi 
de l’abondance des sels complexes parmi les composés du molybdène et du 
tungstène. 

Or on simplifie beaucoup la manière de représenter ces complexes 
molybdiques et tungstiques, en les considérant, avec M. Miolati, comme 
des produits de Ne 

Par exemple, le molybdoaluminate de sodium 


AlO3.12Mo0*.3Na?0 + aq. 
s'exprime d’une façon plus satisfaisante par 
[AI(Mo?07 ):] Naï + aq. 


qui dérive de l’orthoaluminate AIO Na*, par substitution de trois radicaux 
bivalents Mo*?O à 3*! d'oxygène. De même, le molybdoperiodate 


PO7.12Mo0*.5Na?0 + aq. 


dérive du periodate type 10®M°, par remplacement de 5*t d'oxygène 


sur 6 
L(Mo?07} 1 -. 
Où [Na + ou 


D’après cette manière de voir, les nombreux sels complexes qui encom- 
brent la chimie du molybdène et du tungstène seraient mieux placés auprès 
de leurs acides générateurs, acides polybasiques ou peu énergiques, de 
l'aluminium, du bore, du silicium, acides organiques, etc. 

Mais l’anhydride molybdique lui-même, MoO", correspond à un acide 
ortho-molybdique MoO'H®, dont les sels, inconnus à l’état libre, doivent 
acquérir de la stabilité par introduction des radicaux Mo?0", ainsi qu’on 
l’observe dans tous les autres cas. Et si l’on remplace dans la molécule 


MoO°M®, 3% d'oxygène sur 6, comme dans les molybdoperiodates, on 
obtient À LT 
Mo. Ra OT 
pero 


qui est bien celle des paramolybdates, mise sous une forme plus rationnelle 
(M étant un métal monov alent). 


SÉANCE DU Q JUIN 1913. 17793 


Dans cette hypothèse, les paramolybdates sont des orthomolybdates 
substitués, où le molybdène joue deux rôles, l’un, générateur de l'acide: 
l'autre, substituant. 


2. Quant aux paratungstates, ils sont, à mon avis, d’une autre nature. 
Je les considère comme des Lydrotungstates, parce que leur mode de 
formation ressemble à celui des métatungstates, qui sont assurément des 
hydrotungstates. En effet, quand on traite le tungstate neutre de soude en 
solution diluée, chaude, par un excès d’acide fort, il se fait du méta- 
tungstate; quand on traite le même tungstate neutre en solution concentrée, 
froide, par un excès d’acide carbonique, il se dépose des cristaux de para- 
tungstate de sodium : les deux réactions ne diffèrent que par l'intensité. 

Aussi, rappelant pour mémoire la formule de constitution des méta- 
tungstates : 


I 
[H(Tu207)5] MH++ aq., 
je représenterai les paratungstates par 
1 
[H(Tu?07) ] M5 + aq., 


formule qui n’est pas la seule possible, mais la plus simple qui soit compa- 
tible avec la composition des paratungstates, avec la nature d’hydro- 
tungstates que je leur attribue et avec la notation coordonnée. 

L’acide hydrique générateur qui, pour les métatungstates, est 
[H?O°]H°H* ou (H?0 })‘, serait, pour les paratungstates, [ HO*]H° ou 
(H°0}, soit justement le trihydrol, qui passe pour être l’un des consti- 
tuants de l’eau liquide. 


3. La meilleure manière de prouver l’exactitudè de ces formules serait 
de les appuyer sur des rapprochements isomorphiques, comme ceux qui 
m'ont servi dans l’étude des métatungstates. Mais aucun sel actuellement 
connu ne se prêtant à une telle comparaison, il faut y renoncer, au moins 
provisoirement. 

Par contre, je puis ajouter deux sortes d'arguments qualitatifs à l'appui 
de mes formules. 


Absorption de la lumière. — Le premier est fondé sur l’absorption. 
J'ai observé précédemment que les tungstates complexes absorbent 
énergiquement la lumière ultra-violette, fait d'autant plus notable que les 
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tungstates simples sont à peine absorbants ('). La différence est moins 
grande entre molybdates simples et molybdates complexes, mais dans les 
deux cas elle est amplement suffisante pour servir de réactif de la com- 
plexité. 

On placera donc la substance, dissoute ou mise sous forme de lamelle 
cristalline, sur le trajet du faisceau lumineux d’un arc au fer, et l’on déèter- 
minera la limite d'absorption par photographie du spectre. 

Les paratungstates, ainsi essayés, se montrent moins absorbants que les 
métatungstates, mais beaucoup plus que les tungstates simples; les para- 
molybdates absorbent moins que les silicomolybdates, mais plus que les 
molybdates simples, plus même que les molybdoperiodates, qui sont évi- 
demment des complexes. Ainsi se trouve justifiée la présence des groupes 
caractéristiques, Mo?0O7 et Tu?0”, dans les sels para. 


Déshydratation. — De plus, j'ai déshydraté par la chaleur les quatre 
sels suivants, choisis comme types, et mesuré les quantités d’eau qu'ils 
retiennent, à températures croissantes : 


Paramolybdate Molybdoperiodate 
Paratungstale Paratungstate de sodium de sodium 
de sodium de potassium | Mo (Mo? O')° | Naë F (Mo? 0° # Na5 
[H(Tu?0t}] Na  [H(Tu?0'} Ké] | NT PR 0: 
de +13,5 H?0, +5H'0. +22 H20, 14H20. 
o 20 10 0 H:0 
T0 T0 2,7 J 0,3 
IDD SR Ed 2,2 0.) 0,1 
200..,., 1N 4 1,2 [e] (o) 
150,455 06,7 0,7 0 départ d'iode. 


Les deux premiers sels, hydratés par constitution, se sont déshydratés 
plus difficilement que les deux derniers, conformément aux formules 
admises. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les points de transformation et la structure des 
aciers richkel-chrome. Note de M. Léox Guirzer, présentée par M. Le 
Chatelier. 


par « s . . ‘ , . Q 2 be. 
J'ai eu l’honneur d'indiquer à l'Académie les diagrammes qui relient la 
structure et la composition chimique des aciers-nickel d’une part (?)}, des 


(") H, Copaux, Ann. de Chim. et de Phys., 8° série, t. XXV, 1912, p. 39. 
(?) Comptes rendus, 1903, 2° semestre, p. 411. 
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aciers au chrome (‘}), d’autre part. Au contraire de ce qui se passe pour 
les aciers nickel-manganèse, le diagramme des alliages quaternaires fer- 
carbone-nickel-chrome ne paraît pas se déduire de ceux des alliages ter- 
naires fer-carbone-nickel et fer-carbone-chrome. 

ILest, d’ailleurs, bien à noter que les diagrammes que j'ai déterminés 
ne sont pas des diagrammes d'équilibre. Différents auteurs ont déjà indiqué : 
quelques résultats obtenus avec les aciers nickel-chrome(?) et M. Grenet(*) 
a fait des remarques d'ordre général sur l'influence de divers éléments tels 
que chrome et tungstène qui, ajoutés au fer, n’abaissent les températures 
de transformation au refroidissement qu’en présence du nickel. 

J'ai cherché à préciser influence du chrome sur la position des points 
de transformation d’aciers au nickel afin d'établir les conditions de compo- 
sition que doivent remplir les aciers nickel-chrome trempant à l'air, qui 
acquièrent actuellement une si grande importance industrielle. Mes obser- 
valions ont porté sur une cinquantaine d'échantillons; je résumerai dans. 
le Tableau suivant les résultats caractéristiques : ils ont été obtenus avec 
l'appareil Saladin-Le Chatelier en chauffant les échantillons jusqu’à 1000°, 
la vitesse d’échauflement étant de 400° à l'heure et la vitesse de refroidisse- 


ment de 35o° à l'heure. 
Points de transformation 


Composition chimique. EE — 

A —— — au refroi- 

C. Ni. Cr. à l’'échauffement, dissement. Slructuré. 
‘o,07 3,40 0 670-690 et 550 645 et 550 Perlite 

0,09 ) 0,60 719 705 et 660 » 

0,08 3,44 o,6t 680 et 740 630 el 570 » 

0,08 6,50 0 635-680 51ù Perlite et Martensite 
0,08 0 1,45 725 725 à 675 Perlite 

0,10 6,24 1,26 680 349 Martensite 
OISE, 20 0 64o et 675 530 Perlite orientée 
0,19 0 1700 700 645 Perlite 

0,22 5,29 1,18 655 {10 Martensite et Perlite 
0,32 2,32 0 680 645-600 Perlite 

0,30 () 0,78 675 635-599 » 

0,20 2,40 0,66 685 589 ». 

0,27 Den 0 640 030 » 

0,28 0 2,19 710 640 » 

0,31 4,5 1109 670 Rien Martensite et Fer y 
0,57 2,97 1,60 685 Rien Fer y et un peu de 

Martensite 


(:) Comptes rendus, 1904, 2° semestre, p. 426. 
(?) Dumas, Recherches sur les aciers au nickel, p. 108. Dunod et Pinat, éditeurs, 
(3) Grener, Zrempe, recuit, cémentation des aciers, p. 105, 

C. R., 1913, 1° Semestre. (T. 156, N° 23.) 227 
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L'examen métallographique met nettement en vue ce fait fort remar- 
quable, à savoir qu'à même teneur en carbone et en chrome un acier perli- 
tique renfermant du nickel a une tendance plus grande à la structure 
eutectoïde : c’est ainsi que l’acier à 0,25 pour 100 C, 2,40 pour 100 Ni et 
0,66 pour 100 Cr a l'aspect d’un acier ordinaire à 0,95 pour 100 C, 
tandis que l'acier à 0,30 pour 100 Cet 0,78 pour 100 Cr correspond à 
l’acier ordinaire à 0,35 pour 100 C. Toutefois la structure tend vers l’os- 
mondite. 

D'autre part, ces résultats montrent que l'addition de chrome à un acier 
au nickel agit différemment suivant la teneur en nickel et la teneur en car- 
bone de l’alliage : alors que 0,60 pour 100 environ de chrome n’abaisse 
pas les points de transformation des aciers à 2,5 ou 3,4 pour 100 de nickel 
renfermant 0,08 ou 0,25 pour 100 de carbone, une addition de 1,2 pour 
100 de chrome, soit le double, produit un effet extrêmement net sur la 
. position des points de transformation d’aciers renfermant 4 à 6,25 pour 100 
de nickel augmentant l’hystérésis dans des proportions notables. 

Je cherche actuellement à m’assurer si, dans de tels aciers, l'influence du 
chrome est proportionnelle à la teneur en cet élément, 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de l'alcool diglycérique. Note () 
de M. Jean Nivière, présentée par M. A. Haller. 


Dans une Note précédente j'ai exposé les recherches que j’ai effectuées 
dans le but d'obtenir l'alcool diglycérique. J'ai montré que l’«-monochlor- 
hydrine, réagissant sur la glycérine monosodée, donnait comme réaction 
principale du glycide et accessoirement (2 à 3 pour 100) l’alcool diglycé- 
rique. 

J’ai établi, de même, que l’épichlorhydrine au contact de la glycérine 
monosodée conduisait bien par élimination de chlorure de sodium au 
monoanhydride interne de l'alcool cherché, mais que celui-ci se polyméri- 
sait au fur et à mesure de sa formation. 

Devant ces résultats je pouvais supposer qu’en bloquant les fonctions 
alcools dans la monochlorhydrine, par des radicaux acétyles par exemple, 
el faisant réagir cette chlorodiacétine dissymétrique sur la glycérine mono- 
sodée, j'obtiendrais par élimination de chlorure de sodium la diacétine 


(*) Présentée dans la séance du 26 mai 1913. 
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dissymétrique de l'alcool diglycérique. Cette diacétine saponifiée condui- 
rait à l’alcool cherché. 

J'ai préparé la chlorodiacétine dissymétrique par un nouveau procédé 
consistant à faire réagir l’anhydride acétique sur l'x-monochlorhydrine 
obtenue comme je l'ai déjà indiquée ( voir Note précédente). 


Après ébullition au réfrigérant ascendant (3 heures) avec un excès d’anhydride 
(2 à 2,9 la quantité théorique), on chasse l’acide et l'excès d’anhydride acétique par 
distillation à la pression ordinaire. 

On lave ensuite à l’eau pour dissoudre l’&-monochlorhydrine qui n'aurait pas réagi. 
On distille dans le vide [E (9"®) — 1139-1149]. 

Le rendement est satisfaisant : 95 pour 100 de la théorie, 

Je rappelle que le procédé de M. de la Aceña (!) donnait 50 pour 100 de la théorie 
el nécessitait 8 jours. Il consistait à faire réagir l'acide acétique saturé de HCI sur la 
triacétine en milieu éthéré. 


La chlorodiacétine dissymétrique, réagissant sur la glycérine monosodée, 
donne une réaction complexe et, accessoirement, la diacétine dissymétrique 
de l’alcool diglycérique. On obtient dans cette réaction, comme résidu de 
distillation, un corps qui gonfle sous l’action de l’eau, analogue aux 
mucilages végétaux. 

Pour préparer l'alcool diglycérique, j'ai été amené à faire réagir en 
proportions équimoléculaires le glycide sur la glycérine : 


CHA CH'—OH  CH—O-—CH: 
O | | 
CH/ 0.  CH—OH = CH—OH .CH—OH 
| | | | 
CH?—OH  CH?—OH. CH—OH CH?—OH 


- 
Pour préparer le glycide, j'ai modifié légèrement le mode opératoire 


de M. Bigot (?). 


Cette modification consiste à faire réagir le sodium, par trois ou quatre morceaux à 
la fois d'environ 28, sur la monochlorhydrine dissoute dans trois fois son volume 
d’éther absolu. On portele ballon muni d’un réfrigérant ascendant dans un bain-marie. 
Il faut s'attacher à ne pas dépasser 40°. 

La modification consiste donc essentiellement à faire agir le sodium en plus petits 
morceaux pour augmenter la rapidité de la réaction et éviter ainsi le contact nuisible 
du métal alcalin avec le glycide. Car cet alcool au contact du sodium se polymérise et 
comme conséquence le rendement diminue, 


(:) Comptes rendus, t. 139, p. 867. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys., 6° série, t, XXIL, p. 487. 
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En opérant comme je viens de l'indiquer, j'ai augmenté le rendement 
de 9 à 55 pour 100 de la théorie. 


Pour préparer l'alcool diglycérique, on chaufle au bain-marie, durant 6 à 7 heures, 
le glycide et la glycérine anhydre en proportions équimoléculaires, Le produit de la 
réaction, soumis à la distillation dans le vide, se décompose partiellement. On évite 
cet inconvénient en acétylant directement le mélange par ébullition avec l’anhydride 
acétique. 

On recueille au début de la triacétine et, entre 195°-205° sous 10m à 9mm, Ja tétra- 
acétine de l'alcool diglycérique avec un rendement qui est environ le poids du glycide 
employé. 


La tétraacétine de l'alcool diglycérique se présente sous l’aspect d’un 
liquide oléagineux, soluble en toute proportion dans l’éther, alcool, Pacide 
acétique même fortement dilué; insoluble dans l'eau. 

Elle bout à 1906°-197° sous 3", Sa densité par rapport à l’eau à 17° 
est de 1,1835. | 

Elle a été caractérisée par l'analyse et le poids moléculaire. 

Pour obtenir l'alcool diglycérique on saponifie la tétraacétine par la quantité juste 


nécessaire d'une liqueur alcoolique de soude, en la maintenant 3 heures au réfrigérant 
ascendant, 


On ajoute ensuite la quantité légèrement inférieure d'acide sulfurique nécessaire à 
la transformation totale de l’acétate en sulfate de sodium. 

On lave à l'alcool le sel alcalin, On distille à la pression ordinaire le dissolvant et 
l’on termine dans le vide. On recueille l'alcool diglycérique à 235°-240° sous 6mm, 


On obtient un liquide légèrement jaunâtre (provenant d’un commence- 
ment de décomposition), extrêmement visqueux, coulant avec difficulté à 
froid, fluide à chaud. . 

Insoluble dans léther, soluble dans l’eau et l'alcool; il est hygrosco- 
pique comme la glycérine. 

Il a été caractérisé par sa composition centésimale et la détermination 
du poids moléculaire. 

J’ajouterai qu'en acétylant au préalable des résidus de la distillation des 
glycérines industrielles, j'ai pu en retirer par distillation fractionnée, sous 
pression réduite, la tétraacétine de l'alcool diglycérique qui y est contenue 
dans la proportion de 2 pour 100 environ. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés de la G-méthylcyclopentanone. 


Note de MM. Marcez Govcnor et Férix Tasoury, présentée par 
M. Jungfleisch. 


Dans une précédente Communication ("}, nous avons indiqué les résultats 
obtenus par nous dans l’action du chlore sur la cyclopentanone et nous 
avons montré que le dérivé monochloré qu'elle fournit peut servir de 
matière première pour l'obtention d’une cyclopentanolone et d’une cycelo- 
penténone. La présente Note a pour but de faire connaître les recherches 
analogues effectuées sur la 6-méthyleyclopentanone (?). 


B-méthyl-x-chlorocyclopentanone C°H°O CI : 


Ce composé s'obtient quand on fait passer du chlore sec sur la B-méthyleyclopenta- 
none, maintenue à la lumière diffuse, en évitant de dépasser une température de 25° 
et en s’arrêtant lorsqu'on a fait réagir un peu plus de 2#t de chlore pour 11 de cétone. 
On traite alors le produit de la réaction par un grand excès d’eau, on extrait l’huile 
à l’éther, on lave la solution éthérée plusieurs fois à l’eau et l’on chasse l’éther par 
distillation après avoir desséché à laide du sulfate de sodium anhydre. Par fraction- 
nements répétés dans le vide du résidu, on arrive à isoler un composé, bouillant 
vers 80°-820 sous 8wm, qui est constitué par de la chlorométhylcyclopentanone; les 
rendements sont voisins de 50 pour 100. 


Cette cétone chlorée, qui est liquide, a pour densité, à 22°, 1,128 et 
pour indice de réfraction, à 22° et par rapport à la raie D, 1,4650, ce qui 
donne pour la réfraction moléculaire 32,45, alors que la réfraction molé- 
culaire théorique est égale à 32,75. Nous montrerons un peu plus loin que 
sa formule de constitution est 

CH? 
H2Cf/ No 
H°C.HCÉ CH CI 


B-méthyl-a-oxycyclopentanone C'H'°O0*. — La chlorométhyleyclopen- 
tanone présente les mêmes propriétés que celles que nous avons indiquées 
pour la chlorocyclopentanone; c'est ainsi que l’eau, à 100°, l’hydrolyse en 


(1) Comptes rendus, 1. 156, p. 332. 

(2) Cette cétone nous a été fournie gracieusement par les Farbenfabriken vorm. 
Friedr. Bayer et Cie, Préparée en partant de l’acide B-méthyladipique, obtenu lui-même 
par oxydation du paraméthyleyclohexanol, la B-méthyleyclopentanone bout à 1429 et 
est inactive sur la lumière polarisée. ‘ 
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donnant la cétone-alcool correspondante; mais cette formation est toujours 
accompagnée d’une production importante de méthylcyclopenténone. 


70% de cétone chlorée et 5008 d’eau sont placés dans un ballon muni d’un réfrigérant 
ascendant et chauffé au bain-marie bouillant. Peu à peu, la méthylchlorocyclo- 
pentanone disparaît, tandis que la solution devient fortement acide en même temps 
qu'elle se colore; on neutralise par du carbonate de soude solide et l’on agite la liqueur 
neutre un grand nombre de fois à l’éther; la solution éthérée, desséchée sur du sulfate 
de sodium anhydre, abandonne par évaporation un résidu huileux qui, par distilla- 
tions fractionnées dans le vide, sous 12%%, fournit deux composés : l’un, bouillant 
vers 50°, constitué par une méthyleyclopenténone, et l’autre, bouillant vers 83°-85e, 
qui n’est autre chose qu'une méthyleyelopentanolone. 


Cette méthyleyclopentanolone constitue un liquide sirupeux, légèrement 
jaunâtre, très soluble dans les dissolvants usuels; elle donne, en solution, 
une coloration brun rougeûtre avec la potasse, et une coloration rouge 
violacé avec le perchlorure de fer. Elle possède une certaine acidité qui fait 
virer au rouge le lackmoïde. Avec l’acétate de phénylhydrazine, elle donne 
une phénylhydrazone, mais cette dernière s’altère très rapidement. 
Lorsqu'on soumet cette cétone-alcool à l’action oxydante du permanganate 
de potassium, on obtient un acide cristallisé, fusible à 77°-78°, identique 
à l’acide «-méthylglutarique. Ce résultat établit nettement la constitution 
de ce nouveau composé, qui est dès lors de la B-méthyl-«-oxycyclo- 
pentanone, et par suite celle de la méthylchlorocyclopentanone dont il 
dérive : ‘ 

CH? CH? fe CH? 
"AS 


Cf NCO us ni He Cf HG NCOOH 
Dates ne Va 
CHHC CH? Sn y CI CHHC CHOH CH: HC COOH 

B-méthylcyclopenténone CH O. — Cette cétone prend naissance en même 
temps que la méthycyclopentanolone décrite plus haut; elle dérive de la 
méthylchlorocyclopentanone par perte d’une molécule d'acide chlorhy- 
drique : 


CH? PAU 
Le | 


H? | CO H:C/ be 
CH:HC CHCI a 


Cette constitution est du reste vérifiée par les résultats obtenus en oxydant 
celte cétone par le permanganate de potassium; on obtient en effet un 
mélange d’acide formique et d’acide succinique. 
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Cette B-méthyleyclopenténone constitue un liquide incolore, à odeur 
agréable, bouillant vers 157°-158° à la pression ordinaire. Sa densité à 26° 
est égale à 0,9712 et son indice de réfraction à la même température et par 
rapport à la rate D est égale à 1,4714, ce qui donne comme réfraction 
moléculaire 27,64, alors que la théorie exige 27,408. Elle est très soluble 
dans l’eau et les autres dissolvants usuels. Sa semicarbazone forme de belles 
feuilles incolores, fusibles vers 230°; son oxime est constituée par des 
tables, solubles dans l’eau et fusibles à 127°. 

L'étude de ces corps nous a paru intéressante, car différents auteurs ont 
retiré des huiles de bois des produits très voisins de ceux que nous décri- 
vons aujourd'hui. En particulier, Looft (‘) a isolé une x-méthyleyclo- 
penténone, isomère, par conséquent, de celle que nous avons préparée 
synthétiquement; très récemment, Meyerfeld (?) a pu également extraire 
de ces huiles une méthyleyclopenténolone. Aussi poursuivons-nous ces 
recherches. | 


BOTANIQUE. — Nouvelles observations sur le chondriome des Champignons. 
Note de M. À. GuizrirmonD, présentée par M. Gaston Bonnier. 


A. Dans deux Notes antérieures (?) nous avons signalé l’existence d’un 
chondriome dans les asques de Pustularia vesiculosa et de plusieurs autres 
Ascomycètes. C'était la première fois qu’on constatait la présence de mito- 
chondries dans les Champignons. Au contraire, dans les levures et dans les 
diverses moisissures, il ne nous avait pas été possible jusqu'ici de mettre en 
évidence un chondriome. 

Les observations que nous avons-‘poursuivies depuis nous ont permis de 
constater au contraire que la présence d’un chondriome parait générale 
chez tous les Champignons. 


-B. Nous l'avons retrouvé dans les organes de fructification de plusieurs Autobasi- 
diomycètes, dans les cellules pseudoparenchymateuses du chapeau, et surtout dans les 
basides qui montrent une grande abondance de chondriocontes dont quelques-uns 
forment des vésicules de sécrétion (fig. 1). 


(*) Liebig's Annalen, t. 275, p. 372. 

(2) Chemiker Zeitung, n° 59, 1912. 

(3) Comptes rendus, juillet 1911 et Comptes rendus de la Société de Biologie, 
mars 1913. 
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Enfin nous avons pu mettre en évidence un chondriome dans un certain nombre de 
Champignons filamenteux et de levures. 

C’est dans le Penicillium glaucum que ce chondriome a été observé avec le plus de 
facilité. Dans les extrémités des filaments en voie de croissance, où les articles 
n’offrent généralement pas de vacuoles, le chondriome est constitué par de nombreux 
chondriocontes, très minces et très allongés, à formes sinueuses et le plus souvent 
disposés parallèlement les uns aux autres dans le sens de l’axe longitudinal du filament 


Chondriome des Champignons (méthode de Regaud ; grossissément = 1500). 


(fig. 4). Dans les articles un peu plus âgés, le cytoplasme se creuse de nombreuses 
vacuoles et les chondriocontes se répartissent dans toute la trame cytoplasmique qui 
limite les vacuoles (/îg. à à 7). Il n’est pas rare de rencontrer des accumulations de 
chondriocontes au voisinage des noyaux. 

Le chondriome participe à la ramification et, lorsqu'un article produit une ébauche 
de rameau latéral, on voit une partie du chondriome s’introduire avec quelques-uns 
des noyaux dans le jeune rameau. Enfin, on retrouve un chondriome toujours très 
abondamment représenté dans toutes les cellules des conidiophores et dans les 
conidies (fig. 2 et 3). 

Ce chondriome se différencie avec la plus grande netteté avec les méthodes de 
Regaud et de Benda et même avec celle de Altmann. Seulement sa différenciation est 
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très délicate et ne peut être bien effectuée que sur des coupes à la paraffine, difficiles 
à réaliser lorsqu'il s’agit d’un mycélium, C’est ce qui explique nos premiers 
insuccès. 

Nous avons observé un chondriome analogue dans plusieurs Champignons fila- 
menteux (Ændomyces Magnusii, Endomyces fibuliger, Botrytis cénerea). Dans les 
oïdies de l'End. Magnusii et surtout dans celles qui sont en voie d’enkystement, il 
est fréquent de rencontrer des vésicules de sécrétion formées aux extrémités ou au 
milieu du trajet des chondriocontes (fig. 9 à 11). Enfin dans l'£ndomyces fibuliger, 
une partie des chondriocontes forment sur leur trajet de petits renflements qui 
finissent par s’isoler en grains sphériques qui grossissent sensiblement et peuvent être 
identifiés aux grains basophiles dont nous parlerons plus loin à propos des levures 
(fig. 8). 

Dans les Champignons où le mycélium est très réduit et où les formes levures 
dominent, de même que dans les véritables levures, le chondriome est beaucoup plus 
difficile à différencier parce qu'il est encore plus malaisé d'obtenir des coupes de ces 
Champignons. Cependant, il nous a été possible d'observer un chondriome dans 
l’'Endomyces albicans et dans plusieurs levures. 

Dans les formes mycéliennes de l'£nd. albicans, le* chondriome se présente 
sous forme de chondriocontes allongés (/ig. 12). Il est formé au contraire par de 
courts bâtonnets et surtout par des mitochondries granuleuses dans les formes levures 
du même Champignon (/ig. 13). Le noyau est souvent entouré de nombreuses mito- 
chondries qui gênent sa différenciation. 

Les levures que nous avons examinées (S. cerevisiæ) (fig. 16 etr17) et S. Ludivigi 
(fig. 15) présentent aussi un chondriome où dominent les mitochondries granuleuses. 
En outre, on rencontre des grains sensiblement plus gros que les mitochondries qui 
présentent les mêmes caractères de coloration que ces dernières, mais plus résistants 
vis-à-vis des fixateurs ordinaires (/ig. 17). Ces éléments, qui correspondent en partie 
aux grains basophiles signalés par Kobl, par nous et par Pénau, et dont la signification 
n’a pas été précisée, résultent de la transformation de mitochondries comme on peut 
facilement le constater dans l'£nd, fibuliger. 


C. Ces résultats permettent d'expliquer beaucoup de détails de la struc- 
ture des Champignons qui étaient restés jusqu'ici obscurs. 


Tout d’abord, le chondriome que nous avons décrit dans les Champignons filamen- 
teux rappelle beaucoup la structure canaliculaire observée il ÿ a quelques années par 
Matruchot dans les Mortiérellées, à l’aide de colorations vitales. 

En outre, les éléments du chondriome sont, comme on le sait, fortement altérés par 
les agents ordinaires de fixation qui renferment de l'alcool ou de l'acide acétique; 
néanmoins, ils persistent à l’état de débris et après coloration à l'hématoxiline ferrique 
donnent au cytoplasme une apparence confusément granuleuse. 

Cet aspect granuleux et les grains basophiles qui résultent de la transformation 
d’une partie des mitochondries ont frappé tous les auteurs qui ont observé la cytologie 
des levures; c'est ainsi que Wager et Peniston ont été conduits à admettre l'existence 
dans le cytoplasme des levures de chromatine diffuse. De même, Pénau a décrit dans 
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l'And. albicans, où le chondriome est spécialement riche, un réticulum chro- 
malique occupant tout le cytoplasme (formation basophile) et qu'il rapproche des 


formations chromidiules, 


La présence de mitochondries dans les Champignonsoù jusqu'ici on 
n'avait pu les mettre en évidence apporte done un appui de plus à la théorie 
qui considère le chondriome comme un élément constant et indispensable 
de la cellule, au même titre que le noyau. 

Le chondriome des Champignons parait jouer un rôle important dans les 
sécrétions, comme le témoignent la formation aux dépens de ses éléments 
des grains basophiles et la production fréquente de vésicules de sécrétion. 

Peut-être ces vésicules, qui sont analogues à celles où se dépose l’amidon 
dans beaucoup de végétaux supérieurs, jouent-elles un rôle dans l’élabo- 
ration des corpuscules métachromatiques, du glycogène et des graisses, 
produits si abondants dans les Champignons. 


CHIMIE VÉGÉTALE, — Sur l'absorption de différentes formes d'azote par 
les plantes ; influence du milieu. Note de M. D. Cuouernak, présentée par 
M. Schlæsing fils, 


Dans une récente Communication (!), j'ai montré que les racines des 
végétaux ont la propriété d’adsorber les différentes formes d’azote; cette 
adsorption est en relation étroite avec la concent ation de la solution. 

J'ai cherché à me rendre compte de l’influence que peut exercer sur ce 
pouvoir adsorbant, et aussi sur l'absorption de l'azote par les plantes 
vivantes, les modifications du milieu extérieur. 

Ces modifications étaient réalisées en ajoutant à ce milieu différents sels : 
SO0'Mg, SO'Na?, Ca CI, MgCl, SO! Ca, CO! Nat; Na CI: 


Les expériences étaient conduites comme celles que j'ai indiquées dans la Note 
précédente, mais les racines mortes (de 95 plantes) étaient plongées dans une solution 
de NHYCT à 56 de N par litre, additionnées de o#,4 de chaque sel par litre; aux plantes 
vivantes (145) on donnait une solution à 08,25 de N et à 18 de sel par litre. On a 
d'abord constaté qu'en présence de ces sels, pour les racines mortes, l'équilibre n’est 
atteint qu'après un temps variable avec la nature et la concentration du sel; afin 
d'avoir les résultats comparables, on a limité toujours la durée de contact à 10 minutes. 


Pour les plantes vivantes on a constaté qu'après 10 ou 15 minutes (à la 


ere 


(!) Comptes rendus, 1, 156, p. 1696. 
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condition d’agiter régulièrement la solution) l'absorption devient Fos 
üonnelle au temps, la vitesse d'absorption ou de diffusion à travers les 
parois des racines est constante (!). 

La durée des expériences avec les plantes vivantes était de 1 heure 10 mi- 
nules. 

Dans le Tableau suivant sont rapportés les résultats des expériences avec 
les divers sels, en représentant par 100 les quantités de N absorbé par les 
racines dans les solutions de NH'CI pur; les mortes ont fixé 06,06; les 
vivantes, O"6,127 : 


Sel ajouté à la solution 


DONS ER ce O SO‘Mg SO'Nat MgCl GaCl SO*Ca COSNa NacCl 
N adsorbé par lesracines 

MONO Ale vcvr 100 0 7,0 23,2 3119 37,0 42,0 82,0 
N adsorbé par les plantes 

vivantes.......,. 14.100 10 3,4 28,0 32,0 48,0 59,0 , 64,5 


On voit que le pouvoir adsorbant par les couches extérieures des racines 
mortes, la vitesse d'absorption ou de diffusion dans les plantes vivantes 
(pour la même concentration en N) sont fortement modifiés par la présence 
des sels. Ils n’agissent pas de la même façon, mais par leur action sur les 
racines mortes et les plantes vivantes ils se rangent dans le même ordre : 
les vitesses de diffusion sont, par conséquent, étroitement liées au phéno- 
mène d’adsorption. 

On a obtenu des résultats analogues avec le NaNO*, mais ici le SO'Mg 
et NaCÏ augmentaient de o à 60 pour 100 la vitesse d'absorption, tandis 
que le CO®Na? la diminuait. 

D’autres expériences faites avec des solutions de deux ou de plusieurs 
sels ont montré qu'ils pouvaient avoir une action antagoniste. 

Voici quelques résultats obtenus en ajoutant de petites quantités de 
Na CI, SO‘ Ca, SO‘ Mn à des solutions de 108 par litre de N, de NH*Clet 
des quantités relativement grandes de SO'Na* : 


NH CI + 3008 p. 1. de SO! Na?-+ NaC! mg p. Fa tr + Bo’ ter 
NL Get die ARR RE TP VOOR TON 129 0 LI 
NH*CI + 2008 p. 1, de SO: Na: + SO*Mn mg p. 1... 0 ho 80 » 

N adsorbé...... DONNE AMIBUN,t AA, 454 2 OO Tir bar 20 » 
NH'CI + 4008 p. 1. de SO“ Na: + - SO: Ca mgpelin 0 ho 80 120 
Nadsorbé.b, sut sos rés nt dotpale und mis à dense à LODEL LSTEAUTLE , | 440 


(*) I n’en serait certainement pas ainsi avec des concentrations plus grandes ou un 
nombre de plantes plus petit, ou encore si l'on prolongeait très longtemps Pexpérience; 
les plantes finiraient par se saturer, 


1786 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


On voit que l’adsorption a été augmentée de 20-27 pour 100 et qu'il 
existe pour les différents sels des proportions qui donnent à l’adsorption 
une valeur maxima. 

On à vu plus haut que le pouvoir adsorbant était intimement lié à la 
vitesse de diffusion ou d'absorption; celle-ci doit, elle aussi, dans des con- 
ditions analogues, être augmentée : en effet, on a constaté une augmentation 
de 5o pour 100 de cette vitesse par l'addition de NaCI à une solution de 
SO'Na* et de NH*CI. 

Ces faits permettent d'expliquer, au moins partiellement, les bons effets 
que produisent souvent sur la végétation l’addition de certains sels, le sel 
marin, le plâtre, le sulfate de manganèse. 

On vient de voir qu'ils peuvent augmenter la vitesse de diffusion de N 
ammoniacal (et de nitrate par Na CD et, par suite, assurer une meilleure ali- 
mentation en azote et un rendement plus grand de récolte. 

En resume, l'absorption de l'azote minéral ou organique par les jeunes 
plants de blé ne dépend pas immédiatement de la matière vivante; elle est 
déterminée par des substances qui sont contenues dans les racines et que 
l’eau bouillante n’enlève pas; toutes autres conditions égales, le pouvoir 
adsorbant, la vitesse de diffusion, sont proportionnels aux concentrations 
jusqu’à une certaine limite à partir de laquelle ils croissent moins vite 
qu'elle, Dans des solutions d’égale concentration, ce pouvoir adsorbant, 
cette vitesse de diffusion sont modifiés par le changement de la composition 
du milieu extérieur. Ce pouvoir et cette vitesse sont étroitement liés. 

On peut s’en rendre compte par les considérations suivantes : dans deux 
milieux qui se touchent et qui ne se mélangent pas, une substance qui peut 
être dissoute par chacun d’eux se répartit avec des concentraliens qui sont 
entre elles dans un certain rapport (coefficient de partage); d'autre part, 
dans chaque milieu, la vitesse de diffusion de cette substance (avec son 
coefficient de diffusion) est proportionnelle, selon la loi d’osmose, à la 
différence de ses concentrations dans les diverses couches du méme milieu; 
la même loi s'applique aux solutions solides (Van ’t Hoff). 

Ici, on est en présence d’eau, de la racine et d’une substance azotée : 
celle-ci est dissoute dans l’eau, elle se répartit entre l’eau et la couche 
superficielle de la racine (peut-être l'épaisseur de quelques couches de 
molécules) avec les concentrations qui sont entre elles dans un certain 
rapport (coefficient de partage) très facilement modifié par les changements 
dans le milieu extérieur (par exemple addition des sels dans l’eau); ce 
coefficient peut être, selon les conditions du milieu, plus grand ou plus 
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petit que l'unité pour la même concentration de la substance azotée. Après 
l'établissement de cet équilibre la vitesse de diffusion dans la racine sera 
proportionnelle à la différence de la concentration dans cette couche super- 
ficielle et les couches plus profondes ("). 

Ainsi, la vitesse de diffusion d’une substance nutritive dans la racine 
dépend de l’ensemble des actions physico-chimiques et chimiques qui 
déterminent le coefficient de partage de cette substance entre le milieu 
ambiant et la racine, ainsi que de sa concentration et des pressions osmo- 
tiques qui s’établissent dans les deux milieux. 

. Cela influe sur les quantités totales des matières nutritives absorbées et, 
par conséquent, sur toute la vie de la plante. 


PHYSIOLOGIE, — Sur une région endocardique directement excitable. 
Note de M. R. ArGaup, transmise par M. Bouchard. 


Le corps d’un supplicié de 20 ans, transporté à la Faculté de Médecine 
d'Alger immédiatement après l'exécution, nous a permis de faire toute une 
série de constatations sur les contractions posthumes du cœur humain. 

Nous nous étions demandé, a priort, si la dissociation agonique auriculo- 
ventriculaire, remarquablement bien indiquée chez certains animaux, étail 
décelable chez l’homme, et quelle était la durée de la survie du cœur 
exsangue. 

Tel était Le but de nos recherches. 


Dès que le corps est sur la table de dissection, nous enlevons un volet sterno-costal, 
fendons le péricarde, et le cœur est ainsi mis directement à nu. 

Immédiatement après, c'est-à-dire 45 minutes après la décollation, nous observons 
une contraction cardiaque spontanée, 

À partir de ce moment, le cœur ne se contracte plus que sollicité par un choc, 
surtout si ce dernier est porté sur l'oreillette droite. Ces contractions se produisent 
toutes les 10 secondes environ (période réfractaire) jusqu’à la 52° minute. 

Elles vont ensuite en s’amoindrissant, deviennent de plus en plus capricieuses, 
tantôt auriculaires, tantôt ventriculaires, souvent même c’est une légère fibrillation 
incoordonnée (délire du cœur). 

A la 62° minute, le cœur ne répond plus au choc mécanique. 

Nous employons alors, comme excitant, le courant induit d’un chariot de du Bois- 


(*) La concentration dans les couches extérieures correspond à la quantité de N 
adsorbé dans les expériences décrites plus haut; on trouve des exemples de coefficients 
de partage dans le Tableau de la Note précédente, 
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Reymond alimenté par une pile au bichromate. L’excitateur promené à la surface du 
cœur n’amène ni contraction ni fibrillation, Le cœur paraît inexcitable. Nous songeons 
alors à explorer la surface interne du cœur. Dès que l’artère pulmonaire est ouverte, 
les parois du ventricule droit s’affaissent brusquement. 

L’excitation de l’endocarde ventriculaire droit par le courant induit ne détermine 
aucune contraction; il en est de même pour l’endocarde du cœur gauche. Par contre, 
les électrodes placés à la surface de l’endocarde de l’oreillette droite déterminent des 
contractions du cœur tout entier. De la 72° à la 95° minute, trois chocs d’induction 
sont nécessaires pour provoquer une contraction. Enfin, à la 83° minute après l’exé- 


cution, le cœur ne réagit plus. 
+ 


Considérations générales. — Dans les conditions de nos expériences,. 
l’'endocarde de l'oreillette droite est donc la seule partie du cœur dont 
l'excitation par les courants induits détermine la contraction de l’organe. 
Il est intéressant d’ajouter ici que la zone qui nous paraît de beaucoup la 
plus excitable répond au tænia de His, au nœud de Keïth et Flack et à la 
valvule de Thébésius, c’est-à-dire précisément aux territoires les plus 
riches en ganglions nerveux. Nous avons récemment signalé, dans l’épais- 
seur de la valvule de Thébésius chez l’homme et quelques mammifères, 
l’existence fréquente de ganglions nerveux. 

Nos observations peuvent en outre nous offrir un enseignement pra- 
tique. Au cours du massage du cœur, les ventricules sont habituellement 
saisis d’une façon plus ou moins médiate par la main du chirurgien qui ne 
tient guère compte du phénomène de l’inexcitabilité périodique ou tout 
au moins des modifications survenues dans sa durée. 

Nous proposerions, au lieu du massage continu des ventricules, d'aller 
à la rencontre de l’oreille droite, et de l’exciter par de petits chocs, avec 
le bout des doigts, en espaçant ces excitations et en attendant, autant que 
possible, la réponse myocardique. 


HISTO-PHYSIOLOGIE. — Action de la traction de la sonule sur la configu- 
ration générale du cristallin humain. De la possibilité de l’aplatissement de 
la périphérie du cristallin pendant l’accommodation. Note de M. Jacques 
Mawas, présentée par M. Henneguy. 


L'étude anatomique du muscle ciliaire de l'Homme et des Mammifères 
nous à permis de conclure que, étant donnée la direction de la majorité des 
fibres musculaires, il se produisait, au moment de la contraction du muscle, 
un raccourcissement de toute la région ciliaire. Ce raccourcissement, 
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comme nous l'avons montré, a comme consèquence fatale, et en ce qui 
concerne spécialement la zonule, le relâchement de ses fibres les plus pos- 
térieures et la traction, en arrière et en dehors, des fibres antérieures. 
Celles-ci, comme on le sait, sont les plus puissantes et les plus nombreuses. 

Quel est l’effet de cette traction sur le cristallin ? Tout le monde admet 
aujourd’hui que, pendant l’accommodation, le cristallin change de forme. 
Ce changement porte surtout sur la courbure de sa face antérieure, qui 
augmente sensiblement. Cet accord cesse d’exister lorsqu'on envisage 
séparément les modifications de forme que présentent, pendant le même 
temps, le centre du cristallin et sa périphérie. Dans l'hypothèse classique 
de Helmholtz, l’'accommodation se produit par le relâchement de la zonule, 
d’où l’augmentation d'épaisseur du cristallin, et sa forme généralement 
arrondie. Les travaux de M. Tscherning et de ses collaborateurs ont 
montré que, pendant l’accommodation, il y a aplatissement de la péri- 
phérie du cristallin en même temps qu'augmentation de courbure du 
centre, Cet aplatissement serait dû à une traction de la zonule, comme 
cela se passe lorsqu'on produit artificiellement cette traction sur un cris- 
tallin isolé avec son ligament suspenseur. Mais l'interprétation anatomique 
proposée par M. Tscherning pour expliquer le phénomène de l’accommo- 
dation ne nous semble pas exacte, car l’auteur y fait intervenir des dispo- 
sitions structurales manifestement erronées. Si le fait observé est réel, 
il est facile de le constater sur des coupes histologiques, où la zonule se 
trouverait naturellement ou artificiellement tendue. C’est précisément 
l’objet de cette Note que de faire cette démonstration. 

Certaines affections de l’œil produisent plus ou moins lentement, mais 
sûrement, une distension parfois considérable du globe oculaire. Celui-ci 
s'agrandit et s’élargit de telle façon qu'il modifie considérablement le 
cercle ciliaire qui tend à s'éloigner du cristallin. Ce mouvement à pour 
conséquence la distension des fibres zonulaires, qui modifient alors la 
forme du cristallin. 

Ces modifications de forme du cristallin se-produisent dans les glaucomes 
chroniques, l’hydrophtalmie, les tumeurs intra-oculaires, certaines formes 
d'iridocyclites, etc. 

L'étude d’un grand nombre de ces cas nous permet de tirer les conclu- 
sions suivantes : 


1° Lorsqu'il existe une traction généralisée de la zonule, la péripherie 
du cristallin s’aplatit, son centre bombe. 
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29 Il semble exister un rapport direct entre Paplatissement des bords du 
cristallin et la traction des fibres zonulaires. 

3° Il ne semble pas exister une corrélation étroite entre l’aplaussement 
des bords et l'augmentation de courbure du centre du cristallin. 

Cependant, dans certains cas, et ceci est exceptionnel, la traction zonu- 
laire est telle, que le cristallin tout entier s’aplatit et s'éure en ruban. 

4° Le centre anatomique du cristallin (le noyau lenticulaire) résiste par- 
faitement bien à la déformation zonulaire, mais dans une certaine mesure 
seulement. 

La région nucléaire du cristallin est done susceptible de se modifier pen- 
dant l’accommodation. 

5° La face postérieure du cristallin varie parallèlement à la face anté- 
rieure, Son augmentation de courbure est, dans certains cas, aussi grande 
que celle de la face antérieure. 

Nous tenons à faire remarquer que nous n'avons pas eu la prétention 
dans cette Note, comme d’ailleurs dans les précédentes, de résoudre le pro- 
blème de laccommodation. Nous connaissons trop combien ce problème 
est compliqué pour songer à l’étudier ici, même d’une façon incomplète. 
En tout cas nous ne croyons pas que l’étude anatomique seule puisse 
prétendre à le résoudre; si les recherches histologiques sont indispensables, 
elles ne doivent servir qu’à préparer le terrain à l’expérimentation physio- 
logique, et aux recherches plus précises d’ophtalmométrie, voilà l’ordre 
à suivre. C’est pour avoir fait précisément le contraire que les auteurs 
n'arrivent pas à s'entendre sur la façon dont le corps ciliaire agit sur le 
cristallin. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse biochimique, à l’aide de l’émulsine, 
d'un glucoside isomère de la salicine, le salicylglucoside &. Note de 
MM. Eu. Bourquezor et H. Hénissey, présentée par M. Jungfleisch. 


Le fait que l’émulsine en poudre peut agir hydrolytiquement (‘}) ou 
synthétiquement (?) dans de l’acétone plus ou moins hydraté, a fait entre- 


(!} En. Bourqueror et M. Brinez, Action de l’émulsine sur la gentiopicrine en 
solution dans divers liquides organiques neutres (Comptes rendus, t. 15k, 6 mai 
1912, p. 1299). 

(*) Eu. Bourqueror et Eu. Verpox, Recherches sur la synthèse biochimique du 
méthylglucoside dans un liquide neutre, étranger à la réaction (Comptes rendus, 
t. 156, 21 avril 1913, p. 1264). 
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voir la possibilité de l’application pratique du procédé biochimique de 
synthèse des glucosides à des alcools solides ou peu solubles dans l’eau, 
mais solubles dans l’acétone. 

Nous avons obtenu ainsi, à partir de la saligénine (alcool salicylique ou 
orthoxybenzylique) et du glucose d, un glucoside cristallisé, différent de 
la salicine, glucoside naturel dérivé également de la saligénine et du 
glucose Z. Les propriétés de ce nouveau glucoside tendent à le faire consi- 
dérer comme le salicylglucoside 6, la saligénine ayant réagi synthétique- 
ment avec le glucose par sa fonction alcoolique. 

Des essais préliminaires nous ont montré que si, dans l’acétone addi- 
tionnée d’eau, en quantité variable d’ailleurs, et tenant en dissolution de la 
saligénine et du glucose, on introduit de l’émulsine, il se produit une 
réaction synthétisante facile à constater par l’abaissement graduel de la 
rotation droite de la solution; la limite atteinte diffère suivant la dilution 
de l’acétone et les quantités de saligénine et de glucose respectivement 
dissoutes, la réaction étant, comme on devait s’y attendre, favorisée par la 
présence d’un grand excès dé saligénine. 

Nous nous contenterons ici d’exposer brièvement le procédé qui nous a 
permis d'isoler le glucoside formé. 


300°"° d’une solution contenant, pour 100", 28 de glucose, 258 de saligénine, 20°!" 
d’eau distillée et quantité suffisante d’acétone du bisulfite, ont été additionnés de 35 
d’émulsine et conservés à 15°-20°, en agitant deux ou trois fois. par jour. Après 


19 jours, la rotation, qui était à l'origine un peu supérieure à + 2°(/= 2), était devenue 


+46", bien qu’il ne se fût produit dans la liqueur aucune cristallisation de glucose, 
On a filtré alors le liquide, on l’a distillé, et le résidu, additionné d’un peu d’eau, à 
été traité à maintes reprises par l’éther, de façon à enlever entièrement la saligénine 
qui n'avait pas réagi. Le liquide résiduel, renfermant le glucose en excès et le glu- 
coside éventuellement formé, a été étendu d’eau, puis la solution, qui était dextrogyre, 
a été additionnée de levure haute qui a détruit le glucose par fermentation. La liqueur, 
devenue alors lévogyre, a été filtrée, portée à l'ébullition en présence de carbonate de 
calcium et finalement évaporée à sec, | 

On a repris l'extrait à reflux par 4o°% d'alcool à 95°. Comme la solution alcoolique 
ne fournissait pas de cristaux, même après addition de 10°" d’éther, on l’a laissée 
s'évaporer spontanément à l'air. Bientôt quelques cristaux se sont déposés sur les 
parois du vase. On a décanté et ajouté au liquide de 10 à 15 gouttes d’eau; la cristal- 
lisation s’est rapidement effectuée dès que le liquide eut été réduit à quelques centi-- 
mètres cubes. Le produit a été essoré et séché à lair jusqu'à poids constant 
(p = 08,86). C’est à ce dernier produit que se rapportent toutes les propriétés 
ci-dessous : 


Le glucoside ainsi obtenu se présente au microscope sous forme de 
C. R., 1913., 1" Semestre. (T. 156, N° 23.) 229 
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longues aiguilles, fines, incolores; en cristallisation tranquille, ces aiguilles 
peuvent atteindre une longueur de 1°", Il est inodore et possède une saveur 
amère. Il n’est pas hygroscopique. Il est assez soluble dans l’eau. 

Son point de fusion est très variable suivant là rapidité de la chauffe, ce 
qui s'explique très bien par les observations suivantes : chauffé graduéelle- 
ment à l’étuve, il commence à se ramollir et à s'agglomérer vers 50°-6o°, 
puis fond en une masse vitreuse, visqueuse, qui diminue peu à peu de poids. 
Même äprès quelques heures de séjour à 120°, le produit recristallise par 
addition de quelques gouttes d’eau. 

0%, 3287 du corps cristallisé, séché à l'air, ont perdu of,0619, soit 18,33 
pour 100 (théorie pour C'*H'SO* + 4H°0 : 20,11). 

Il semble donc que le corps cristallise avec 4"°! d’eau. 

Le pouvoir rotatoire du corps séché à Pair de 4 H?0) pour une concen- 


est : dy = — 37,9 [p = 08, 4000: 4 = 25%"; 


em 


tration de 14,60 pour 100 
Las weisx 120] 

Ce glucoside réduit la liqueur cupro-potassique ; son pouvoir réducteur 
est sensiblement égal au tiers de celui du glucose. 

Soigneusement débarrassé de toute trace de saligénine, il donne en 
solution aqueuse, avec le perchlorure dé fer, une belle coloration violet 
mauve peu intense; cette coloration ne disparaît pas par agitalion avec 
l’éther. Ces propriétés indiquent que la fonction phénolique de la saligénine 
est restée libre, 

En solution aqueuse, le glucoside est rapidement dédoublé par lémul- 
sine. La solution renfermant 16,60 de produit hydraté pour 100‘, dont la 
rotation était de — 1°12", contenait, après hydrolyse, 08,8038 de glucose 
(Facnle PS CH O7 + 4 H°0 : 08,804) et accusait une rotation de 
+ 50 à + 52’ (théorie : + 50/,4). On a isolé des produits de la réaction 
de la saligénine à l’état cristallisé. 

Nous avons donc obtenu, au moyen de l’émulsine, un glucoside de la 
saligénine et du glucose d. Les propriétés décrites montrent que ce gluco- 
side, différent de la salicine, est le salicylglucoside B. 

Ces recherches permettent, en outre, de penser qu'on pourra préparer, 
par: voie biochimique, d’autres pp pr isomères (métaoxybenzylgluco- 
side 6, paraoxybenzylglucoside B) et analogues. 
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GÉOLOGIE. — Sigrufication des galets de minerais, inclus dans les minerais 
de fer hettangiens de Bourgogne. Note de M. L. Caveux, présentée 


par M. Ch. Barrois. 


La Société Schneider et Ci* exploite depuis longtemps en Bourgogne, 
aux environs de Nolay, des minerais hettangiens, appartenant à l’assise à 
Sch. angulata. À Change, où se trouve la seule partie du gite qui ne soit 
pas encore épuisée, le minerai est une très belle roche oolithique, de 
cohérence assez faible pour se réduire en poussière après quelques mois 
d'exposition aux intempéries. 

Au microscope, on constate immédiatement que les corps ferrugineux, 
rapportés aux oolithes, appartiennent en réalité à deux catégories d’élé- 
ments. Les uns sont à proprement parler des oolithes, pourvues où non 
d’inclusions organiques reconnaissables, formées d’une enveloppe corticale 
en totalité ferrugineuse et d’un noyau calcaréo-ferrugineux ou exclusivement 
hématisé. Les autres, beaucoup moins répandus que les premiers, sont des 
restes organiques, le plus souvent des articles d'Encrines usés et arrondis 
par les flots, et, pour cette raison, non séparables des oolithes à l'œil nu. Ces 
matériaux, auxquels s'ajoutent quelques débris d’Oursins et de rares Fora- 
minifères, sont plongés dans un ciment où la calcite et l’hématite s'associent 
en toutes proportions. 


Loin d’être homogène daus toute son épaisseur, le minerai renferme notamment des 
nodules et de véritables galets. Ceux-ci, d’un diamètre qui n'excède pas 129% à 15cm, à 
ma connaissance, sont criblés de perforations de Mollusques lithophages sur toute la 
surface. À ce dernier Caractère 6n reconnaît que les galets ont été perforés dans une 
eau très agitée, condition qui exclut toute idée de perforation sur place, en raison des 
caractères du minerai enveloppant. Il importe de noter à ce sujet que les galets se 
rencontrent isolément, et non par groupes comme les pierres transportées par les cou- 
rants, les vagues et les marées, en sorte que leur existence dans le minerai ne saurait 
être invoquée comme une preuve de grande agitation des eaux, 

Examinés à la loupe, ces galets accusent une structure oolithique plus ou moins 
apparente. Au microscope, on y retrouve d’ailleurs tous les éléments du minerai, avec 
cette différence qu’ils sont clairsemés, très inégalement répartis et, en général, à des 
états de minéralisation moins avancée, Plutôt rares en moyenne, les vraies oolithes ne 
se différencient en rien de celles du minerai, Par contre, les débris organisés, comme 
les articles d'Encrines, les vestiges de Mollusques, sont restés essentiellement calcaires 
pour la plupart; il en est même dans lesquels on chercherait vainement la plus 
petite trace d’hématite. Il existe à cet égard de grandes différences suivant les points 
considérés : telle plage est restée calcaire à côté de telle autre montrant le ciment et 
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les organismes plus ou moins chargés de fer oxydé, Lors même que la minéralisation 
est maxima, il est rare qu'elle atteigne le degré que nous pouvons considérer comme 
normal dans le minerai, 


La présence de ces galets, non moins que la différence de minéralisation 
qui les distingue du minerai, nous paraissent d’une importance capitale, au 
point de vue de la genèse des minerais de fer sédimentaires. Trois faits sont 
hors de discussion, en ce qui concerne le gite considéré : 


1. Tandis que le minerai continuait à s’accumuler dans la région de 
Nolay, le bord du bassin se relevait quelque part, et le dépôt en voie de 
formation était immédiatement remanié et partiellement réintroduit dans 
le bassin, à l’état de galets déjà perlorés. 


2, Lorsqu'il a été remanié, le minerai avait déjà acquis, sinon tous ses 
caractères physiques actuels, tout au moins ses propriétés essentielles, et 
en particulier sa cohérence. En cela, il rappelle le charbon des bassins de 
Commentry, Blanzy, etc., qui, transformé en galets dans des conditions 
analogues, réalise d'emblée sa dureté.et son volume définitifs. 


3. La minéralisation des organismes, et probablement celle des oolithes, 
est antérieure à l’arrivée des galets dans le milieu où s’accumulaient les 
éléments du minerai qui les englobe, Si l’on suppose en effet qu'elle s’est 
faite ên situ, il devient impossible d'expliquer pourquoi elle est toujours 
moindre dans les galets que dans le minerai. Autrement dit, il en est des 
galets de minerai comme des galets de houille : le stade d'évolution auquel 
ils sout arrivés, au moment de leur remaniement, est définitif, même s'ils 
sont transportés dans un milieu où un dépôt de même nature en voie de 
formation doit atteindre une phase de minéralisation beaucoup plus 
avancec. | 

De plus en plus la question de l'origine des minerais de fer sédimen- 
taires revêl une extrême complication, et cependant elle est loin d'être 
posée dans toute son ampleur, La connaissance des nombreux faits qu’il 
me reste à exposer est nécessaire pour en juger. 


GÉOLOGIE, — Sur la bordure méridionale de la Meseta Ibérique. 
Note de M. Jrax Gnoru, présentée par M. H. Douvillé. 


La grande pénéplaine de la Sierra Morena constitue la région méridio- 
nale de la Meseta Ibérique. Cette région de plis hercyniens est limitée au 
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Sud par la vallée du Guadalquivir, dépression importante où affleurent les 
terrains tertiaires horizontaux qui la séparent des chaînes subbétiques. Cette 
bordure sensiblement rectiligne sur une grande longueur, l’abaissement 
assez rapide des reliefs de la Meseta, avaient frappé Macpherson qui en 
avait conclu à l'existence, dans toute la longueur de la vallée, d'un accident 
important : la faille du Guadalquivir admise depuis par Suess. 

Cependant l’aspect topographique des environs de Cordoue avait inspiré 
à mon maître M. E. Haug des doutes sur l’existence de cet accident. C’est 
sur son conseil que j’ai étudié la bordure sud de la Sierra Moréna, dans 
la région d'Adamuz, à environ 28K" nord-est de Cordoue. L’anticlinal du 
Retamalejo-Calvario de Villafranca sépare le synclinal carbonifère de 
Belmez-Adamuz de celui de Villafranca de Cordoba, situé à quelques kilo- 
mètres au Sud-Ouest, Ces plis hercyniens ont une direction NW:-$SE du 
Zujar au Guadalquivir avec cependant une inflexion vers l’ESE, de Villa- 
harta à Adamuz. Les synclinaux carbonifères formés de roches tendres des- 
sinent des vallées où apparaissent en relief les masses compactes des cal- 
caires à Productus. Au contraire, les quartzites de l’anticlinal du Rétama- 
lejo, mieux respectés par l’érosion, forment une crête qui dans les Umbrias 
domine de 400" la vallée synclinale. 

Le calvaire de Villafranca se trouve sur l’axe de l’anticlinal, à 24% nord 
du Guadalquivir. De ce point on voit la crête de l’anticlinal, qui atteignait 
640" aux Puntales, descendre à 400" au Madroñal, s’abaisser lentement 
jusqu’au calvaire de Villafranca (300") et se prolonger même au sud du 
Guadalquivir où les quartzites verticaux de l’Alcurrucen (200") forment à 
peine un léger relief dans la grande plaine tertiaire. Au SW, vers Alcolea, 
les crêtes qui marquent la limite du bassin de Villafranca descendent aussi 


lentement vers la vallée et au Nord-Est, dans la direction de Montoro, on 


voit le léger relief de l’Atalayuela passer sur la rive gauche du Guadalquivir 
où rien dans la topographie ne le distingue des collines tertiaires. 

Des conglomérats à galets de quartzite, des grès ferrugineux, des sables 
et grès tertiaires horizontaux envahissent le synclinal carbonifère où ils 
recouvrent les terrains anciens jusqu'à Adamuz et même au delà. Les anti- 
clinaux, au contraire, ne disparaissent définitivement sous le Tertiaire que 
sur la rive gauche du Guadalquivir. C’est ainsi que le rio, pénétrant dans 
le bassin houiller à quelques kilomètres en aval de Montoro, coule d'abord 
dans une gorge de quartzites paléozoïques verticales recouvertes en discor- 
dance angulaire par des conglomérats horizontaux attribués au Trias. Puis, 
dans le prolongement de l'axe du synclinal, sa berge peu encaissée est 
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taillée entièrement dans les poudingues récents. C’est seulement en aval, 
dans la traversée de lPanticlinal, que le Guadalquivir coupe de nouveau les 
quartzites primaires à hauteur du calvaire de Villafranca. 

Au nord de Cordoue, les reliefs de la Meseta s'abaissent assez rapidement 
vers la plaine. Mais bien au sud du changement de pente, à 1500" au nord 
de la ville, on trouve encore les terrains primaires recouverts par du Ter- 
taire horizontal. D'après M. Louis Gentil, des observations analogues 
peuvent être faites plus à l'Ouest dans la région de Séville, On voit de ce 
côté les rides anciennes de la Meseta s'enfoncer avec abaissement d’axe sous 
les dépôts néogènes de la vallée du Guadalquivir, Le bassin houiller de 
Villanueva del Rio, situé à Sol au nord-est de Séville, est particulièrement 
instructif à cet égard. On y peut voir, d’après les sondages effectués pour 
des recherches de houille, les plis hercyniens s’enfoncer sous le Miocène et 
le Pliocène transgressifs. Pour M, Gentil il ne peut, être question de ce côté 
de la prétendue faille du Guadalquivir mettant en contact les dépôts néo- 
gènes avec le bord méridional de la Meseta et il y a manifestement ennoyage 
des plis carbonifères sous les dépôts du détroit Nord-Bétique. D'ailleurs ce 
savant voit, dans cette région de l’ancien détroit andalou, des faits ana- 
logues à ceux qu'il a observés au voisinage du détroit Sud-Rifain où très 
vraisemblablement les plis du Moyen-Atlas et du massif des Beni-Snassen 
s’ennoient sous les dépôts miocènes de l’ancienne communication entre la 
Méditerranée et l'océan Atlantique par Taza et Fez. 

Les coupes données autrefois par Pellico et Macpherson, les contours de 
la Carte géologique au 54% semblent indiquer que les choses se passent 
d’une façon analogue sur la bordure de la Meseta, d'Andujar à Séville. 

în résumé, comme l'avait pressenti M. É. Haug, l’abaissement lent des 
reliefs, la transgression tertiaire dans les synclinaux anciens montrent bien 
que les plis hercyniens, au lieu d’être coupés brusquement par une grande 
faille, s’ennoient lentement sous la vallée du Guadalquivir dans la région 
d’Adamuz et à Villanueva del Rio, probablement aussi dans toute la pro- 
vince de Séville, Dans cette région la faille du Guadalquivir, si elle existe, 
ne pourrail passer que sous la grande plaine tertiaire où rien ne permet 
d’en soupçonner la présence, I semble plus probable que la Meseta Ibérique 


se termine au Sud par un ennoyage accompagné peut-être de fractures 
secondaires. | | 
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PRÉHISTOIRE. — Découverte d'une grotte préhistorique d'âge aurignacien 
à Brancion (Saône-et-Loire). Note (*) de MM. Ewciex Mayer et Josron 
Mazewor, présentée par M. H. Douvillé. 


Au mois de mars de cette année, l’un de nous avait la curiosité de creuser 
un peu le sol d’une excavation peu profonde et très surbaissée s’ouvrant à 
mi-côte de la pente nord d’un étroit vallon situé au bas du village de 
Brancion (commune de Martailly-lès-Brancion) et connue des bergers de 
la région sous le nom de Four-de-la-Baume. Ce nom répondait bien à l’as- 
pect de la grotte avant son déblaiement. Elle s’ouvrait au-dessus d’un 
petit plateau rocheux, sorte de terrasse large de 7" environ et de longueur 
égale, par un étroit orifice donnant accès à une petite salle profonde de 8", 
large irrégulièrement de 2" à 4" et haute, suivant les endroits, de 1" à 2", 

Cette cavité, creusée dans le calcaire jurassique de la région, ne paraissait 
pas, au premier abord, très intéressante. Cependant, dès les premiers 
coups de pioche, des documents archéologiques dignes d’attention furent 
amenés au Jour et, avec le précieux concours de MM. Martin et Ray, 
conservateurs du musée de Tournus, une fouille méthodique fut entreprise. 

L’abaissement progressif du sol au fur et à mesure du déblaiement de la 
grotte fit découvrir au fond de celle-ci un couloir étroit, sinueux, à déclivité 
très prononcée, actuellement vide sur une longueur de 25", jusqu’en un 
point où le rapprochement de ses parois le rend à peu près infranchis- 
sable. 

Le Four-de-la-Baume présentait trois niveaux archéologiques différents 
et une faune assez homogène du Quaternaire moyen. 


1° À la surface du solet à quelques centimètres au-dessous furent recueillis des 
tessons de poterie vernissée, de poterie noire assez fine et très cuite, une pièce de 
monnaie du moyen âge, etc. Ce niveau récent n’offre aucun intérêt, 
2° À o",80 environ de profondeur, existait un niveau probablement néolithique 
représenté par des tessons assez nombreux de poterie grossière; par un crâne humain 
bien conservé, par quelques débris squelettiques (mendibule de vieillard, débris d'os 
Jongs, vertèbres, omoplate...) se rapportant à au moins trois individus; par des osse- 
ments de blaireaux venus probablement creuser leur terrier dans la masse de limon 
argileux qui avait recouvert la sépulture néolithique. Il convient de remarquer 
l'extrême ressemblance du crâne brachycéphale du Four-de-la-Baume avec le crâne 
de La Truchère. 

3° Au-dessous du niveau néolithique et à une profondeur plus ou moins grande 
selon la pente du sol de la grotte, fut abordé le niveau paléolithique, disséminé sans 
EE — 
ce) Présentée dans la séance du 2 juin 1918. 


En 
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aucune stratification dans le limon qui la remplissait, Ce remaniement naturel des 
foyers primitifs tient à ce que les eaux coulant sur la pente du vallon venaient $’en- 
gouffrer dans la grotte et entraînaient au fond de celle-ci, puis dans le couloirlur fai- 
sant suite, terre, débris de cuisine, ossements, silex, os travaillés, etc. 


La faune comprend : #hinoceros tichorhinus, Elephas primigenius, Equus 
caballus fossilis, Cervidés de diverse taille, Cervus tarandus, Bos primigenius, 
Hyæna spelæa, Ursus spelœus, Meles taxus, Canis lupus, Canis vulpes, ete: | 

Le Cheval est ici de beaucoup le plus abondant et il n’a pas été recueilli 
moins de 300 molaires de cet animal; le Renne n’est, au contraire, repré- 
senté que par quelques rares débris. L’ancienneté de cette faune n’est pas 
douteuse : c’est la faune à Cheval prédominant précédant la faune du Renne. 

L'industrie humaine est pauvrement représentée. Les silex rappellent, 
pour quelques-uns, les formes du Moustérien supérieur, mais le plus grand 
nombre présentent une technique plus évoluée et sont à rapprocher des 
pièces trouvées dans le niveau aurignacien de Solutré. 

Une rondelle crànienne humaine percée d’un trou de suspension, 
quelques fragments d’os polis et percés pour servir de pendeloques, un 
fragment d'os poli et décoré de coches régulièrement et symétriquement 


a , . CE 1 , rire . ! ) 
disposées; un certain nombre d'os utilisés sans avoir été travaillés avec 


l’habileté que dénotent les pièces solutréennes, s'ajoutent aux documents 
lithiques et à la faune pour dater comme aurignacien le.Four-de-la-Baume. 

L’ancienneté relative de ce gisement n’est pas faite pour surprendre si 
l’on veut bien remarquer que la moyenne vallée de la Saône fut habitée à 
l’époque moustérienne par des hommes ayant donné à la technique de la 
taille moustérienne du silex un haut degré de perfection (gisement de la 
Terrasse de Villefranche), et qu’à ces hommes ont succédé les peuplades 
qui ont laissé comme preuve de leur existence les importants gisements de 
Germolles (30% au nord de Brancion) et de Solutré inférieur (30k"* au sud 


_de Brancion). g 


La groLte du Four-de-la-Baume vient s'ajouter aux rares documents 
aurignaciens déjà connus dans le département de Saône-et-Loire, et c’est 
pourquoi il nous à semblé utile d'attirer l’attention sur ce NB IRÉRENT récem- 
ment découvert. DE 


À 4 heures et quart, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 4 heures trois quarts. 
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